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RÉSUMÉ 
La production d'H2 est une alternative pour faire face à la demande énergétique actuelle. Le 
principal problème pour son utilisation est la faible densité énergétique par unité de volume et 
de ses risques de stockage. Pour faire face à ce problème, l’H2 pourrait être produit sur place 
en utilisant un précurseur d'hydrocarbure. Le diesel est une molécule de grand intérêt pour 
produire de l'H2 grâce à sa haute densité volumétrique et gravimétrique et parce que 
l'infrastructure pour le transport et le stockage existent déjà. 
L’H2, produit par la réaction de reformage, sera utilisé pour l’alimentation des piles à 
combustible à électrolyte solide (SOFC), à fin de produire de l’électricité. Ces piles utilisent le 
gaz de synthèse (CO + H2) pour produit électricité. L’énergie est produite par l’oxydation du 
syngaz avec l’oxygène de l’air en produisant  CO2 et vapeur de l’eau. Malgré qu’un des 
produits de l’oxydation du syngaz est le CO2, l’utilisation des SOFC aidera à réduire les 
émissions de gaz à effet serre dû à sa grande efficacité de transformation énergétique, par 
rapport aux moteurs de combustion interne. 
Le projet a comme objectif principal la production de gaz de synthèse via la réaction de 
reformage de vapeur de diesel, biodiesel, méthane et éthanol sur un catalyseur à base de nickel 
supporté par des nanofilaments de carbone (NFC) produits par reformage à sec d’éthanol.  
La préparation du catalyseur consiste en un traitement optimisé à l’acide nitrique pour 
améliorer les interactions des NFC avec le métal. En suit une fonctionnalisation des NFC par 
la méthode d’imprégnation humide en utilisant Ni(NO3)2●6H2O comme précurseur du Ni 
métallique. 
 Pendant la totalité du processus, le catalyseur a été analysé (pendant sa production, avant 
utilisation et après le reformage) par de nombreuses techniques instrumentales: la microscopie 
électronique à balayage et à transmission (MBE et MET) pour visualiser la morphologie, 
l’analyse thermogravimétrique (ATG) pour évaluer la charge du métal, la diffraction de rayons 
X (DRX)  pour évaluer la présence et l'évolution des phases cristallines et amorphes. 
L’activité catalytique de ce matériel a été prouvée par le reformage de diesel, méthane, 
biodiesel et éthanol. Pour les cas du diesel et du biodiesel, les conditions de réaction ont été 
optimisées. 
  
Mots-clés : Reformage à la vapeur, production d’hydrogène, Diesel, Biodiesel, nanofilaments de 
carbone, nanotubes de carbone multi paroi.   
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CHAPITRE 1. Introduction 
 
1.1 Mise en contexte et problématique 
 
La révolution industrielle a augmenté les besoins énergétiques de l’humanité de façon 
accélérée. L’utilisation des énergies fossiles au 19e  siècle a permis une industrialisation 
rapide de notre civilisation et un développement technologique amenant de grands 
changements aux niveaux social, politique, économique et environnemental. 
Les changements liés aux besoins énergétiques de notre société sont si importants que, selon 
l’ADEME, un habitant de notre société actuelle, axée sur la technologie, consomme 115 fois 
plus d’énergie qu’un habitant d’une société primitive [1]. Malheureusement, la plupart de ces 
énergies proviennent des ressources fossiles, telles que: le charbon, le pétrole ou le gaz 
naturel (constitué principalement  de méthane). Seulement 17% de l’énergie ne provient pas 
des énergies fossiles [2]. 
En raison de cette consommation des énergies fossiles, les émissions de gaz carbonique ont 
augmenté de façon alarmante. En seulement 157 ans,  l’humanité a produit 145 fois plus 
d’émissions de gaz à effet de serre [3]. Ce qui a mené une augmentation de la température 
moyenne de la planète d’environ 0.74°C, selon le GIEC rapporté en 2007[3]. 
Suite à l’augmentation de température de la planète, l’AIE propose une diminution de 43% 
de nos émissions de gaz à effet de serre d’ici 2030 pour freiner les changements climatiques. 
Si on n’est pas capable de stabiliser et ensuite réduire les émissions de gaz à effet de serre, 
ces changements de climat affecteront la biodiversité de la planète, le niveau de la mer, la 
production agricole, parmi d’autres effets néfastes. 
Le GIEC rapporte, dans son bilan général de 2007 [4], que 56.6% des émissions de gaz à 
effet de serre sont dus à l’utilisation d’énergies fossiles. D’où l’importance de considérer un 
changement de la production et de l’utilisation énergétiques. Cependant, le GIEC assure que 
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l’utilisation des hydrocarbures fossiles garde une place prépondérante parmi les sources 
d’énergie. 
Entre les actions pour la réduction de CO2, se trouve : réduire l’utilisation de l’énergie fossile 
par l’amélioration de l’efficacité énergétique des procédés,  l’utilisation de source d’énergie 
avec faible ou nulle production de carbone, ainsi que, la séquestration du CO2 par différentes 
méthodes.  
Un concept innovateur, dans le domaine énergétique,  fait son apparition en 1968, dans le 
contexte de la Deuxième Guerre mondiale: « L’économie de l’hydrogène ». Il consiste en 
l’utilisation de l’H2 comme source énergétique. D’une part, c’est une source d’énergie libre 
d’émissions de gaz à effet de serre de façon directe, car son oxydation produit seulement de 
l’eau. D’autre part, la combustion de l'hydrogène produit une quantité supérieure d'énergie 
comparée aux hydrocarbures par unité de masse. Elle est 2.4 fois plus grande que le méthane, 
2.8 plus que l'essence et 4 fois plus que le charbon [5]. 
Cependant, l’H2 est une forme d’énergie secondaire, car il doit être produit en utilisant 
différentes sources de matière que contiennent des atomes d’hydrogène, soit l’eau, les 
hydrocarbures fossiles ou la biomasse. C’est pourquoi il est considéré comme un vecteur 
énergétique plutôt que comme une source d’énergie. 
Malgré sa quantité élevée en énergie spécifique, l'H2 a une basse densité énergétique (voir 
Tableau 1.1) [6]. Par conséquent, l’arrivée dans l’économie de l’hydrogène présente 
d’importants défis, tels quels: la production, le stockage et le transport. 
En comparaison entre le coût de transport de l’énergie électrique et l’H2, Gregory et coll. [7] 
ont rapporté le coût de transport par rapport à la distance de transport. Selon la figure 1.1, le 
transport de l’énergie sous forme d’hydrogène est plus efficace que le transport de l’énergie 
électrique. La différence est remarquable à partir de 600 miles de transport. 
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Figure 1.1. Coût du transport de l’énergie par rapport à la distance de transport[7]. 
 
Tableau 1.1. Énergie spécifique et densité énergétique des carburants[7]. 
Carburant État à température 
et pression ambiante 
Énergie spécifique 
(MJ/Kg) 
Densité énergétique 
en état liquide 
(MJ/L) 
Hydrogène Gaz 119.88 8.40-10.26 
Méthane Gaz 50.17 21.15 
Éthane Gaz 47.51 23.64 
Propane Gaz (liquide) 46.62 22.7 
Essence Liquide 44.4 31.1 
Éthanol Liquide 26.64 21.15 
Méthanol Liquide 19.98 15.86 
 
Le stockage de l’H2 peut être fait sous forme de liquide ou de gaz. L'utilisation de conteneurs 
spéciaux est nécessaire pour assurer leur sécurité et supporter de hautes pressions qui peuvent 
monter jusqu'à 500 atm. Pour transporter l'H2, un nouveau système de tuyauterie sera 
nécessaire, car il n’est pas possible d'utiliser le système actuel de transport du gaz naturel, des 
alliages de nickel étant nécessaires pour un transport sécuritaire d’H2. 
L’H2 peut être stocké dans des solides via l’absorption chimique, dans des hydrures 
métalliques ou dans des structures de carbone. Ce dernier a eu un grand intérêt en raison de la 
découverte des nanostructures, comme les fullerènes et les nanotubes. 
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Une autre alternative pour faire face à ce problème c'est la production de l’H2 sur la place et 
au moment dans lequel l’énergie soit requise, en stockant la source d’hydrogène, soit les 
hydrates de carbone ou l’eau. 
L’H2 peut être produit par différentes méthodes et en utilisant différentes sources. La 
figure 1.2 synthétise les différentes méthodes de production d’H2. 
 
Figure 1.2. Procédés de production d’H2. 
 
L’énergie utilisée pour réaliser les procédés de production de l’H2 peut être : nucléaire, 
géothermique, solaire, éolienne, hydraulique, provenant de la biomasse et fossile. 
Entre les procédés présentés en la figure 1.2, la seule procédure libre d’émission de gaz à 
effet de serre est l’électrolyse, mais seulement si l’énergie pour diviser la molécule d’eau 
provient de sources sans émissions de CO2. Cependant, le coût de la production d’H2 par 
électrolyse est 20$/GJ et 0.03$ /kWh, compte tenu du coût de stockage [7]. Ce prix est 
particulièrement élevé à cause de la faible efficacité énergétique du procédé. 
Actuellement, la majorité de l’H2, produit dans le monde, provient des sources fossiles 
(principalement le gaz naturel). Toutefois, l’H2 peut être produit par des hydrocarbures avec 
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une séparation et une séquestration de CO2 après la production, avec l'objectif de réduction 
des gaz à effet de serre. 
Les techniques de production d’H2 par les hydrocarbures fossiles sont : l’oxydation partiale, 
le reformage et  la gazéification. Le tableau 1.2 présente une comparaison entre les différents 
procédés pour la production d’H2, l'efficacité énergétique et la production de CO2 par rapport 
à la production d’H2. 
Parmi les méthodes pour la production d’H2, la méthode de reformage à la vapeur 
d’hydrocarbures est d’une efficacité énergétique plus élevée avec une faible production de 
carbone par unité d’H2. Pour cette raison, dans le cadre de ce projet, on se propose l’étude de 
la réaction de reformage à la vapeur de diesel, parmi d’autres hydrocarbures sur un catalyseur 
à bas nickel supporté par des nanofilaments de carbone (NFC). 
L’H2, produit par la réaction de reformage, sera utilisé pour l’alimentation des piles à 
combustible à électrolyte solide (SOFC), pour produire de l’électricité. Les SOFC sont un 
réacteur électrochimique composé par une anode, une cathode et un électrolyte solide. Le 
schéma d’une SOFC se trouve dans la figure 1.3. 
Au cours d’un processus conventionnel, comme les moteurs de combustion interne, l’énergie 
électrochimique des combustibles est transformée en énergie mécanique, thermique et 
finalement en électricité. Cette transformation est limitée par le cycle de Carnot. Pendant que 
les SOFC transforment l’énergie chimique directement en énergie électrique pour tante, son 
efficacité énergétique est plus grande[8].  
 
Figure 1.3. Schéma d’utilisation d’une SOFC 
La grande efficacité des SOFC aide à réduire les émissions de CO2 par énergie produite par 
rapport aux moteurs de combustion interne. En plus, le système SOFC ne produit pas des 
émissions de NOx [9]. 
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Tableau 1.2. Comparaison entre les différents procédés pour la production de H2. 
Technologie de 
production Réaction 
Efficacité 
énergétique[5] 
H2 qui provient 
de l’eau[10] 
CO2 émissions1 par 
Kg de H2 produit avec 
une efficacité de 
75%[10] 
Reformage à la 
vapeur 𝐶𝑛𝐻𝑚 + 𝑛𝐻2𝑂 → 𝑛𝐶𝑂 + (𝑛 + 𝑚 2⁄ )𝐻2    
de méthane 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 4𝐻2 83% 50% 7.33 
d’éthane 𝐶2𝐻6 + 4𝐻2𝑂 → 2𝐶𝑂2 + 7𝐻2  57.1% 8.38 
de pentane 𝐶5𝐻12 + 10𝐻2𝑂 → 5𝐶𝑂2 + 16𝐻2  62.5% 9.17 
Naphte 𝐶10𝐻22 + 20𝐻2𝑂 → 10𝐶𝑂2 + 31𝐻2  64.51% 9.46 
Oxydation partielle     
de méthane 𝐶𝐻4 + 1 2⁄ 𝑂2 → 𝐶𝑂 + 2𝐻2 70-80%   
Reformage 
autothermique 
2𝐶𝑛𝐻𝑚 + 𝐻2𝑂 + 23 2⁄ 𝑂2
→ 𝑛𝐶𝑂 + 𝑛𝐶𝑂2 + (𝑚 + 1)𝐻2 71-74%   
Plus lourde que le 
naphte 2𝐶8𝐻18 +𝐻2𝑂 + 23 2⁄ 𝑂2 → 8𝐶𝑂 + 8𝐶𝑂2 + 19𝐻2  5.3% 12.35 
Gazéification du 
carbone 𝐶𝐻0.8 + 0.7𝑂2 + 0.6𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2 63% 70%  29.33 
Gazéification de la 
biomasse  40-50%   
Électrolyses 2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 2𝐻2 45-55% 100% 0 
Décomposition 
photocatalytique 
de l'eau 
2𝐻2𝑂 → 𝑂2 + 2𝐻2 10-14%  0 
1 Le calcul des émissions de CO2 par reformage prend en considération la conversion de CO en CO2 par la réaction de «water gaz 
shift»   
𝑛𝐶𝑂 + 𝑛𝐻2𝑂 → 𝑛𝐶𝑂2 + 𝑛𝐻2 
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1.2 Définition du projet de recherche 
 
Le principal problème de la réaction de reformage est le court temps de vie des catalyseurs à 
cause du dépôt de carbone produit pendant la réaction et l’agglomération des particules 
métalliques à cause des hautes températures de réaction. Pourtant, il est nécessaire de 
développer de nouveaux catalyseurs moins coûteux et avec la plus lente désactivation 
possible pendant la réaction. 
L’utilisation de supports catalytiques thermostables innovants et permettant une bonne 
dispersion de la phase métallique joue un rôle important sur l’efficacité et la prévention de la 
désactivation catalytique et ils peuvent être la solution à cette problématique. 
Dans le travail précédent de notre groupe de recherche [11], une technique moins coûteuse 
pour la production des NFC a été développée. Les NFC sont formés comme sous-produit de 
la réaction de reformage à sec d’éthanol et il fut prouvé que ceux-ci ont des propriétés 
catalytiques par eux-mêmes dans la réaction de reformage à sec d’éthanol. Cela est dû au 
contenu de carbure ferrique provenant de sa production. 
Dans le cadre de ce projet, on utilisera des NFC comme support catalytique pour le 
reformage à la vapeur de diesel, à travers la fonctionnalisation au nickel de celle-ci. 
 
Objectifs et hypothèse de recherche : 
Objectif principal 
Le projet a comme objectif principal la production de gaz de synthèse (CO + H2) via la 
réaction de reformage de vapeur de diesel sur un catalyseur à base de nickel supporté par des 
NFC produits par reformage à sec d’éthanol.  
Objectifs spécifiques 
• Production de NFC pour la réaction du reformage à sec d’éthanol suivant la 
procédure publiée par De Oliveira et coll [12].  
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• Optimisation du traitement à l’acide des NFC. 
• Dépôt de particules de Ni sur les NFC, par imprégnation humide de Ni(NO3)2. 
• Optimisation de la procédure d’imprégnation du Ni dans les NFC. 
• Preuve de l’activité catalytique des NFC fonctionnalisés pour la réaction de 
reformage à la vapeur de diesel.  
• Optimisation de la réaction de reformage à la vapeur de diesel sur les NFC 
fonctionnalisés. 
 
Hypothèse de recherche 
La réaction de reformage à la vapeur de diesel sur Ni/NFC montrera une haute activité 
catalytique et une sélectivité de gaz de synthèse avec une faible désactivation pendant la 
réaction. 
Le processus inclut les étapes suivantes:  
• Production des NFC à partir de la réaction de reformage à sec d’éthanol sur un 
catalyseur à base d’acier au carbone qui a démontré de bonnes propriétés catalytiques 
pour la formation de NFC. 
• Traitement des NFC à l’acide nitrique afin d’incorporer des groupes oxygènes à sa 
structure. Ces groupes sont nécessaires pour permettre l’ancrage des particules de 
nickel. Incidemment, ce traitement contribue à l’enlèvement, partiel ou complet, des 
grains nanométriques de carbure de fer. Comme indiqué plus haut, ces derniers ont 
une activité catalytique et ils ne constituent pas un problème; néanmoins, leur 
solubilisation facilite le traitement des surfaces internes des NFC.  
• Fonctionnalisation des NFC par la méthode d’imprégnation humide en utilisant du 
Ni(NO3)2●6H2O comme précurseur du Ni métallique. 
Les NFC fonctionnalisés seront utilisés comme catalyseurs pour la réaction de diesel à la 
vapeur à différentes conditions de température et GHSV (vitesse spatiale horaire du gaz). 
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Les NFC seront caractérisés avant et après la réaction par des techniques comme: la 
diffraction des rayons X (DRX), le microscope à transmission électronique (MTE), l’analyse 
thermogravimétrique (ATG), la réduction à température programmée (TPR)  et l’analyse de 
surface spécifique BET, afin de comprendre le rôle de différents paramètres ainsi que pour 
développer des connaissances relatives au mécanisme des réactions.  
1.3 Plan du document 
La première partie de ce document traite de la problématique énergétique actuelle. Elle 
évoque le besoin de développer de nouvelles technologies qui nous aide à améliorer notre 
consommation énergétique et réduire l'impact environnemental généré par l’utilisation des 
combustibles fossiles. On y trouve également la définition du projet de recherche, qui inclut 
les objectifs et l’hypothèse de travail, tout en précisant la pertinence de ce travail de 
recherche.  
La deuxième partie du document  est une revue de la littérature relative au sujet d’étude. On 
y trouve une documentation relative à la réaction de reformage des hydrocarbures, aux 
mécanismes réactionnels et à l’importance du catalyseur. Cette bibliographie concerne 
également les nanotubes de carbone (NTC) et les NFC, leur utilisation comme supports 
catalytiques et leur fonctionnalisation. 
La troisième partie du travail montre la méthodologie utilisée pendant le travail 
d’expérimentation. On y expose les équipements utilisés ainsi que les techniques de 
caractérisation du catalyseur utilisés pendant le procédé de fabrication du catalyseur et après 
son utilisation. 
La quatrième partie du document est la présentation des résultats de recherche. Ici on trouve 
les paramètres qui influent le traitement à l’acide des NFC et son optimisation, 
l’imprégnation de nickel, la détermination des paramètres de calcination et réduction pour 
obtenir le nickel sous forme métallique, ainsi que les résultats des réactions de reformage à la 
vapeur des hydrocarbures utilisés pour prouver l’efficacité catalytique du catalyseur 
développé. 
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Le document prend fin avec les conclusions et des contributions les plus significatives de la 
recherche ainsi que les recommandations pour de futures recherches et l’amélioration du 
catalyseur.
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CHAPITRE 2. État de l’art 
 
2.1Reformage catalytique des hydrocarbures 
 
Le reformage des hydrocarbures est une réaction endothermique où l’hydrocarbure réagit 
avec un agent oxydant, avec du CO2 ou de l’eau, pour produire un mélange de gaz 
principalement composé d’H2 et de CO, un mélange connu comme ‘gaz de synthèse’ ou 
‘syngaz’. Habituellement, cette réaction est catalytique. 
Chaque réaction est composée d’une série d’étapes élémentaires. L’étape la plus lente 
détermine la vitesse observée de la réaction. Les catalyseurs sont utilisés à cause de leur 
capacité d’accélérer cette vitesse sans se consumer. C’est-à-dire une substance qui affecte 
la vitesse de réaction chimique sans se consumer pendant la réaction. Cette vitesse est 
affectée par un changement de l'étape la plus lente du mécanisme réactionnel, par d'autres 
étapes alternatives, plus rapides, qui se font à la surface du catalyseur.  
Les catalyseurs, sans changer la thermodynamique d’un système réactionnel, agissent 
généralement en diminuant l’énergie d’activation de la réaction catalysée. Le graphique 
de la figure 2.1 illustre cette réalité. 
Différents aspects sont importants pour déterminer l’activité du catalyseur étudié; parmi 
ceux-ci on trouve: la nature du métal utilisé comme catalyseur, la nature du support 
catalytique, le pourcentage de métal sur le support, la surface spécifique de réaction qui 
est fonction de la morphologie des constituants et de la dispersion du métal sur le support 
du catalyseur. 
Dans les réactions d’hydrogénation ou de déshydrogénation, une règle générale est que 
les forces d’interaction entre l’H2 et la surface métallique augmentent avec le nombre 
d’orbitales d vides. Pourtant les métaux plus actifs pour ce type de réactions sont: le Co, 
le Ni, le Rh, le Ru, l’Os, le Pd, l’Ir et le Pt [13]. Dans ce travail, nous avons choisi le Ni 
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car la littérature prouve sa grande activité catalytique dans ce type de réactions et que son 
coût est raisonnable. Ces deux caractéristiques contribuent à la plupart des catalyseurs 
commerciaux, utilisés par l’industrie pour produire de l’H2 par reformage à la vapeur, 
sont de Ni métallique supporté sur des supports céramiques à base d’alumine. 
Temps pendant la réaction
Én
er
gi
e 
lib
re
Sans catalyseur
Avec Catalyseur
 
Figure 2.1. Changement de l’énergie d’activation en utilisant un catalyseur 
 
2.2 Types de reformage catalytique 
 
Il existe deux types génériques de reformage catalytique qui dépendent de l’agent 
oxydant utilisé pour la réaction, soit de l’eau soit du CO2. La première réaction est 
connue comme reformage à la vapeur et la deuxième comme reformage à sec. 
Évidemment, il existe plusieurs types combinant les deux ainsi que ceux qui utilisent une 
quantité d’O2. On parle alors d’oxydation partielle ou de reformage autothermique si la 
quantité d’O2 est suffisante pour rendre la réaction d’endothermique (reformage) en 
autothermique (oxydation+reformage); ce dernier régime est similaire à celui de la 
gazéification. 
  
ΔEa 
ΔG 
ΔE 
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2.2.1 Reformage à la vapeur 
Pendant la réaction de reformage à la vapeur, les hydrocarbures réagissent avec l’eau 
pour produire du syngaz. L’équation 2.1 représente la réaction principale de reformage, 
où n et m sont les nombres d’atomes d’hydrogène et carbone contenus dans la molécule 
de l’hydrocarbure à utiliser.  
 
𝐶𝑛𝐻𝑚 + 𝑛𝐻2𝑂 → �𝑛 + 𝑚2�𝐻2 + 𝑛𝐶𝑂      (2.1) 
La réaction de reformage est endothermique et l’enthalpie de réaction dépend de 
l’hydrocarbure. Pour le cas du reformage de méthane ∆H298o = 206 kJ mol� [14]. 
Cependant, des réactions parallèles à la réaction principale sont produites pendant le 
reformage. Ce sont: la réaction de «Water gaz shift» (WGS) et la réaction de production 
de méthane. La réaction de WGS représentée dans l’équation 2.2 est une réaction 
exothermique, lorsque le CO réagit avec l’eau pour produire du CO2 et de l’hydrogène 
[15]. À cause des hautes températures utilisées pour la réaction de reformage, la réaction 
de WGS du CO n’est pas favorisée. 
CO + H2O ↔ CO2 + H2       ∆H298o = −41.2 kJ mol�                   (2.2) 
La réaction de production de méthane (Équation 2.3) est exothermique.  
CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O                  ∆H298o = −206.2 kJ mol�                          (2.3) 
2.2.2 Reformage à sec 
Il s’agit de la réaction de reformage avec du CO2. Comme son nom l’indique, le dioxyde 
de carbone est l’agent oxydant. Celui-ci réagit avec l’hydrocarbure pour la production de 
syngaz riche en CO. La réaction, comme celle du reformage à la vapeur, est 
endothermique et l'enthalpie de la réaction dépend de l’hydrocarbure à reformer. Dans le 
cas du méthane il est de  ∆H298o = 247 kJ mol�  
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La réaction principale du reformage à sec, pour le cas du méthane, est présentée dans 
l’équation 2.4. La réaction de reformage peut être considérée comme l’addition de la 
réaction de reformage à la vapeur (2.1) et de la réaction de « water gas shift » (2.2)[14]. C𝐻4 + 𝐶𝑂2  ↔  2 𝐻2 + 2 𝐶𝑂                (2.4) 
 
2.3 Mécanisme de réaction 
 
Le mécanisme élémentaire de réaction de reformage pour les hydrocarbures lourds est 
une généralisation du mécanisme du méthane. 
On assume que les hydrocarbures sont chimisorbés  sur deux sites à la surface du 
catalyseur, suivis par une partition successive de la chaîne carbone-carbone. On trouve le 
mécanisme détaillé dans les équations 2.5à 2.9 [16] où le site actif du catalyseur est 
représenté par le symbole * (astérisque). 
𝐶𝑛𝐻𝑚 + 2 ∗ + →  𝐶𝑛𝐻𝑧 −∗2+ 𝑚−𝑧2 𝐻2                       (2.5) 
𝐶𝑛𝐻𝑧 −∗2+ 𝑛 ∗→ 𝐶𝑛−1𝐻𝑧′ −∗2+ 𝐶𝐻𝑥 −∗𝑛            (2.6) 
𝐶𝐻𝑥 −∗𝑛+ 𝑂 −∗→ 𝐶𝑂 + 𝑥2  𝐻2 + (𝑛 + 1) ∗          (2.7) 
𝐻2𝑂 +∗↔ 𝑂 −∗ +𝐻2             (2.8) 
𝐻2 + 2 ∗↔ 2𝐻 −∗          (2.9) 
Quand le CO2 est additionné à l’alimentation, la séquence du reformage à la  vapeur doit 
être complétée par l’équation 2.10. CO2 +∗↔ O −∗ +CO      (2.10) 
Si la vitesse de réaction est influencée par l’adsorption de monoxyde de carbone la 
séquence réactionnelle doit être remplacée par les équations 2.11 et 2.12 et il est possible 
que le C-* soit moins réactif que CH-* intermédiaires[14]. 
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 CO +∗↔ CO −∗          (2.11) CO −∗↔ C −∗ +O −∗                  (2.12) 
Le mécanisme réactionnel antérieur est une exemplification des étapes réactionnelles du 
reformage, mais il peut être modifié selon le catalyseur utilisé. Le catalyseur peut changer 
des étapes dans le mécanisme, et pour cette raison, modifier la cinétique de la réaction. 
 
2.4 Cinétique 
 
Les expressions cinétiques peuvent être groupées en deux catégories, dépendamment de 
la méthode utilisée pour la générer l’expression. 
La première catégorie est du type Langmuir-Hinshelwood, elle prend en considération la 
distribution des produits et les réactions des espèces intermédiaires de la réaction. Pour 
cette catégorie on propose un mécanisme réactionnel avec l’utilisation des traceurs 
comme le deutérium et l’étude des espèces intermédiaires à la surface du catalyseur [17]. 
Après, on détermine l’étape la plus lente de la réaction, car la vitesse réactionnelle 
dépendra de la cinétique de cette étape. Le reste des étapes réactionnelles sont 
considérées en équilibre thermodynamique. Finalement, avec un bilan des sites de 
réaction du catalyseur, on obtient l’expression cinétique. 
Dans le cas du CH4 sur un catalyseur de nickel, une cinétique de premier ordre 
concernant l’hydrocarbure a été observée [18], car l’étape déterminante est la rupture des 
liaisons de C-H et la vitesse de réaction est indépendante de la pression partielle de 
l’H2O. L’étape limitante doit être déterminée pour chaque catalyseur. 
La deuxième catégorie vient de l’expression de la loi en puissance dérivée des données de 
montage. Elle prend en considération les pressions partielles des réactifs et des produits, 
elle est exemplifiée dans l’équation 2.13 pour le méthane. Pour après déterminer les 
exposants avec un ajustement à la tendance des données expérimentales.  
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−rCH4 = kPCH4α PH2Oβ PH2γ PCOδ PCO2ε     (2.13) 
 
2.5 Le type de réacteur 
 
Dans l’industrie, le réacteur le plus utilisé pour faire la réaction de reformage est le lit 
fixe tubulaire opéré comme un échangeur de chaleur. On trouve entre 40 et 400 tubes 
contenant le catalyseur en lit fixe. Les tubes ont un diamètre allant de 70 à 160 mm et une 
épaisseur entre 6 et 12 mm [16]. Ce système est utilisé pour faciliter le transfert de 
chaleur et éviter la présence de régions plus froides causées par l’endothermicité de la 
réaction (ex. pour le méthane l’énergie de réaction est 206 kJ mol-1). 
Les conditions d’opération typiques dans l’industrie sont 700 – 1000 oC avec pression de 
30 bar et des ratios molaires de H2O/C de 2.5-4[18]. Il est important de remarquer que 
selon le principe de Le Châtelier la réaction est favorable à faible pression. Néanmoins, et 
au dépit d’un rendement légèrement plus faible en syngaz, l’industrie opère à haute 
pression pour minimiser la taille des équipements. 
 
2.6 Catalyseurs utilisés pour la réaction de reformage à la 
vapeur. 
 
En ce qui concerne la phase active du catalyseur, les métaux utilisés pour le reformage 
des hydrocarbures sont les métaux du groupe VIIIB.  
Le groupe de recherche d’Abbas [5] a rapporté que pour la réaction de reformage du 
méthane l’ordre d’activité catalytique est le suivant : Co, Ru, Rh, Ni> Pt, Re, Ir> Pd, Cu, 
W, Fe, Mo. Alors que le groupe de recherche de Rostrup-Nielsen [19] a rapporté que 
l’ordre d’activité est comme suit: Rh,Ru>Ni,Pd,Pt>Re>Ni-Cu>Co, ces dernières activités 
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sont rapportées par unité d’aire métallique de la surface, à la différence du groupe 
d’Abbas pour qui elles sont rapportées par masse du métal.  
Pour déterminer l’activité catalytique de différents métaux, Bordes-Richard ont étudié le 
support Al-piliers montmorillonites utilisant divers métaux comme phase active [20] pour 
la réaction de reformage à sec du méthane à 650°C. Ce support est choisi, car il permet 
une bonne dispersion métallique et que son acidité est plus basse que celle de la zéolite, 
lui conférant la propriété de moins interférer avec le substrat. 
Dans la figure 2.2, on remarque que la conversion la plus élevée de méthane et de CO2 
fut obtenue avec le catalyseur au Rh à une charge de 3%w/w de métal. Toutefois, le 
catalyseur au Ni contenant une charge de Ni de 10% w/w a donné des conversions 
comparables. Ceci confirme la haute activité du nickel. Toutefois, des quantités plus 
importantes de dépôts de carbone furent observées sur le catalyseur au Ni par rapport aux 
métaux nobles.  
 
 
Figure 2.2. Résultats du reformage de méthane. 
 
Un autre métal actif pour la réaction de reformage est le Co. Mais, le principal problème 
pour l’utilisation de ce métal est que, malgré l’atmosphère réductrice de la réaction, il 
s’oxyde considérablement pendant le processus [19]. L’oxydation est plus rapide et 
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significative sur les particules de Co de plus petite taille [21]. Malheureusement, pour un 
catalyseur, la taille des particules est très importante, car avec l’augmentation de la taille 
des particules on diminue la dispersion du métal, ce qui affecte la vitesse de réaction. En 
augmentant la taille des particules du Co il faut utiliser plus de métal pour avoir la même 
surface active exposée pour la réaction, ce qui augmente le coût du catalyseur. 
Le Fe a également une bonne activité, mais comme il catalyse aussi la réaction de 
disproportionnation du CO (Réaction Boudouard) il y a une forte production et important 
dépôt de carbone sur le catalyseur. Donc, la désactivation catalytique est rapide. 
C’est pourquoi, parmi les métaux actifs pour le reformage, le plus utilisé industriellement 
est  le nickel. D’un côté, il montre une activité catalytique comparable à celle des métaux 
nobles, d’un autre côté, il est moins coûteux. 
Pendant la réaction, le nickel souffre de changements chimiques et physiques qui le 
désactivent.  
Il y a trois mécanismes de désactivation catalytique : 
1. Frittage (Sintering) : 
Connue aussi comme désactivation thermique. Elle consiste en la perte de la surface du 
métal, du support ou des deux. Ceci est dû à l’exposition du matériel à haute température 
pendant la réaction. La perte de surface est due à la fermeture des pores, à 
l’agglomération des particules métallique en réduisant la quantité des sites actifs ou au 
changement de la structure cristalline du support [17]. Le frittage du métal se présente en 
trois phases qui dépendent de l’atmosphère réactionnelle, du support et du métal et leur 
taille de particule.  
Le frittage des particules métalliques est divisé en trois étapes :  
• Étape 1. L’agglomération des particules est due à sa migration et coalescence 
entre eux ce qu’amène à une désactivation rapide du catalyseur. Le mécanisme 
qui explique ce type d’agglomération est connu comme migration des particules 
et coalescence (PMC). La migration des particules est plus significative quand 
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l’interaction du support-surface est fiable et que les particules métalliques sont 
petites (diamètre < 3 nm).  [22]. 
Berker a suggéré que la mobilité métallique à lieu à la température de Tramman 
(0.57 fusion en vrac [K]) [22]. À cette température, les atomes des surfaces 
deviennent mobiles et ce mouvement des atomes à la surface constitue le 
mécanisme de la mobilité des particules. 
• Étape 2. L’agglomération des particules est plus lente que pendant l’étape 1. Cette 
étape est représentée par le mécanisme d’Oswald de migration-maturation des 
adatoms par la différence d’énergie libre. Au cours de cette étape, les particules 
sont plus grosses (diamètre > 10 nm) et sont plus immobiles, donc le transfert 
atome est le mécanisme le plus probable. 
• Étape 3. La désactivation catalytique par frittage est lente, car les particules sont 
assez grosses et il devient importantes des autres phénomènes tels que la 
restructuration de support. 
 
2. Empoisonnement : 
La principale source d’empoisonnement du catalyseur du métal utilisé pour le reformage 
des hydrocarbures est le soufre qu’ils contiennent. Malgré la désulfuration des 
hydrocarbures avant le reformage, les parts par milliard de soufre qu’ils contiennent 
bloquent les sites actifs des catalyseurs. 
Pour le Ni l’absorption de soufre est de 440 ppm par m2 g-1 de Ni et l’ empoisonnement 
est actif au-dessus de 700°C [23]. Le soufre qui est alimenté dans le système est 
transformé en sulfure d’hydrogène qui interagit avec les sites actifs du nickel. L’atome de 
soufre est fortement chimisorbé bloquant les sites actifs du catalyseur. 
3. Dépôt de carbone : 
Le dépôt de carbone bloque les sites actifs du catalyseur, car la particule métallique est 
couverte pour le carbone. Aussi ce dépôt peut générer l'augmentation des pertes de charge 
dans le système réactionnel.   
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Le carbone produit par la réaction est diffusé dans les cristaux de nickel et une fois que le 
cristal est saturé de carbone, il commence à se cristalliser sous forme filamenteuse. 
Les réactions responsables du dépôt de C sur le catalyseur pendant le reformage des 
hydrocarbures sont:   
• La réaction de Boudouard, qui est une réaction endothermique où du CO est 
disproportionné eu C et CO2 (auto-oxydoréduction). La réaction est exothermique  
∆H298o = −172.6 kJ mol�  . 
• Réaction de décomposition thermique du méthane, durant laquelle le méthane est 
décomposé en carbone et deux molécules d’hydrogène. Cette réaction est 
endothermique : ∆H298o = 74.85 kJ mol�  
Dû aux hautes températures utilisées dans le procédé de reformage, les réactions 
précédentes sont déplacées par la production de C. Le problème s’accentue en fonction 
du nombre  d’atomes de carbone dans la molécule de l’hydrocarbure et du ratio molaire 
C/oxydant (H2O et CO2); il s’agit d’une fonction ascendante.  
Parmi les types de carbone qui sont déposés sur le catalyseur, on trouve : le carbone 
pyrolytique, le carbone encapsulé (gum) et le carbone en forme de nanofilaments 
(whisker carbone).  
• Le carbone pyrolytique, qui est produit pour le craquage thermique à tour de 
600oC. 
• Le carbone encapsulé, qui est produit par la polymérisation des hydrocarbures 
insaturés à 500oC. L'encapsulage de carbone est constitué d'un mince film de CHx 
ou quelques couches de graphite recouvrant les particules de Ni. 
• NFC (whisker carbone) sont produits pour la diffusion du carbone dans le Ni. Ce 
type de carbone est celui qui bloque les pores du catalyseur. 
La figure 2.3 montre l’équilibre thermodynamique pour le dépôt de carbone à différentes 
températures [18]. Comme on peut le voir, le dépôt de carbone diminue avec 
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l’augmentation de la température; néanmoins, il faut considérer que  l’augmentation de la 
température augmente le dépôt de carbone dû à la cokéfaction de l’hydrocarbure. 
 
 
Figure 2.3. Diagramme du dépôt de carbone (1 atm.) 
La formation de carbone est diminuée en fonction du ratio molaire H2O /C. Dans tous les 
cas le ratio utilisé est supérieur à 1; ce dernier constitue le ratio stœchiométrique. Ceci est 
explicité par la figure 2.3.  
Dans le but d’atténuer le dépôt de C, on peut changer les conditions de la réaction, à 
savoir, le ratio H2O/C, la température et aussi la structure du catalyseur. La diminution de 
la taille des particules est reconnue comme un moyen de diminuer le dépôt de carbone 
[21][23][24].  La sélection du support est importante, car elle influe sur la taille des ilots 
de métal déposé (dispersion) [24]. 
Pour montrer l’importance de la taille des particules métalliques, Xu et collègues [25] ont 
étudié l’effet de la taille sur le support ZrO2 pour le reformage à sec du méthane. La 
figure 2.4 montre les résultats. On s’aperçoit que les catalyseurs avec une taille de 
particule inférieure à 11 nm montrent une désactivation relativement faible. L’analyse 
TOS montre que le catalyseur résiste jusqu’à 250h  de réaction sans apparente 
désactivation. Alors que les catalyseurs avec des particules métalliques plus grandes 
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montrent une considérable désactivation après 100h de réaction. Ce qui amène à la 
conclusion que la taille de particule plus grande favorise la désactivation catalytique. 
 
 
Figure 2.4. Effet de la taille des particules sur la convention. 
 
 La sélection du support catalytique doit se baser sur ses propriétés physico-chimiques, 
comme: son caractère inerte ou non dans le milieu réactionnel ciblé, sa stabilité dans le 
milieu de réaction, sa porosité, sa nature chimique, sa surface spécifique et ses propriétés 
mécaniques.  
Il est important de prendre en considération que l’environnement dans lequel s’effectue la 
réaction de reformage est hostile. Le support catalytique doit résister à de hautes 
températures (qui arrivent jusqu’à 800°C) et à une atmosphère réductrice. 
Pour cette raison, les supports les plus utilisés sont les oxydes à base d’aluminium, silice 
et carbone [26]. Les supports les plus utilisés pour la réaction de reformage sont : α- et γ-
Al2O3, MgO, MgO/Al2O3, le spinelle MgAl2O4 et le YSZ (zircone stabilisée à l’yttria). 
L’utilisation de SiO2 est possible, mais à des températures élevées il a tendance à se 
volatiliser [16]. 
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En ajoutant des alkali dans le support, tel que le magnésium, il est possible de diminuer le 
dépôt de coke sur le catalyseur [19]. Ceci est dû au fait que les alkalis facilitent la 
décomposition de l’eau qui donne une quantité d’oxygène supérieure à la surface du 
catalyseur; un exemple de support avec cette caractéristique est le MgAl2O4. 
Une étude de l’impact du support sur l’activité catalytique de la réaction de reformage de 
méthane a été faite par Ferreira-Aparicio [27]. Ils sont utilisé du Rh supporté sur: γ-
Alumine, silice et graphite HSAG (ayant une grande aire de surface). Les résultats de 
l’analyse TOS  à 550°C sont montrés à la figure 2.5. 
 
Figure 2.5. Activité des catalyseurs [27]. 
 
Le catalyseur supporté par SiO2 présente une plus grande désactivation catalytique. Ce 
support est le plus inerte des trois supports utilisés et la densité de groupes OH à sa 
surface est basse. Par contre, le support d’Al2O3 montre une forte concentration de 
groupes OH à la surface du catalyseur dû à l’acidité du matériel, mais il est désactivé au 
cours de la réaction. Finalement, le HSAG montre une activité catalytique constante après 
5h de réaction, car il agit comme un collecteur d'espèces CHx [27].  
Ils indiquent que la migration de CHx vers le support, dans le cas du HSAG, crée une 
densité supérieure d’H2 à l’interface triphasique (triple phase bounday – TPB) 
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gaz/métal/support. Ceci rendrait difficile la graphitisation et l’encapsulation des 
particules de Ru, expliquant ainsi la stabilité du catalyseur pendant le temps de réaction, 
mais aussi la gazéification du support. 
L’interaction entre la phase active et le support est aussi importante pour réduire la 
formation de C. Valderrama [28] a rapporté, que les oxydes de peovskite, sous la forme 
ABO3, ont une bonne activité catalytique au cours de la réaction de reformage et aident à 
réduire la formation de carbone, car ils sont donateurs des oxygènes. 
Un autre oxyde utilisé comme support catalytique est le spinelle (AB2O4). Ce support est 
un des plus utilisés par sa stabilité thermique [20] [29]. D’un autre côté, le TiO2, MgO, 
ZrO2 ont aussi un faible rendement de carbone. 
Les précédents travaux du groupe d’Abatzoglou [30] montrent qu’une formulation 
catalytique, maintenant brevetée, basée sur le spinelle NiAl2O4 supportée par un mélange 
Al2O3/YSZ, montre une insignifiante désactivation catalytique pendant le reformage à la 
vapeur de différents hydrocarbures, dont du diesel commercial, même à des ratios 
molaires H2O/C entre 2 et 2.5. 
Le carbone est autre support catalytique. Parmi les différents types de carbone qui sont 
utilisés dans le monde de la catalyse pour supporter la phase active, entre autres on 
nomme: le graphite, le noir de carbone, le charbon activé, le charbon pyrolytique. 
Actuellement, grâce à la mise au point de la nanotechnologie, on trouve aussi les 
structures de carbone nanométriques comme des nanofilaments, des nanotubes et des 
fullerènes. Dans ce travail, on propose l’utilisation d’un matériel carbonique comme 
support catalytique, spécifiquement les NFC. 
Les structures de carbone ont des propriétés intéressantes pour être utilisées comme 
supports catalytiques; telles que [26]: une stabilité thermique, une faible réactivité et de 
grandes surfaces spécifiques. Parmi les supports catalytiques,  les supports charbonneux 
ont un coût normalement plus bas que celui des autres supports utilisés (ex. céramiques) 
utilisés. Un autre avantage de ces supports est que la phase active du catalyseur peut être 
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récupérée facilement avec une combustion contrôlée du support après la vie utile du 
catalyseur.  
Pour le fonctionnalisation des supports carboniques, spécialement des NFC, matériel qui 
sera utilisé comme support dans ce travail, c’est possible le faire para imprégnation.  
L’imprégnation métallique sur le graphite est effectuée principalement grâce aux forces 
van der Waals élevées sur les sites des imperfections des plans aromatiques[31]. Sur les 
extrémités des plans graphitiques, le grand nombre d’électrons non-jumelés jouent un 
rôle prépondérant à l’absorption et donc à la préparation des catalyseurs. 
Les NFC ont été utilisés comme support catalytique par différentes réactions, par 
exemple: l’hydrogénation [32], l’hydroformylation [33], et le reformage [34]. Le groupe 
de Norohas [21] a effectué le reformage oxydatif d'éthanol en utilisant un catalyseur de 
Co sur NFC. Ils ont obtenu une conversion de l'éthanol de 85% à 500 ° C. Cependant, le 
catalyseur avec des particules plus petites que 4 nm est  désactivé par l’oxydation du 
métal, mais le catalyseur avec des particules plus grosses (de 16 nm) est resté stable sur 
24 heures. 
Peu des travaux ont été réalisés en ce qui concerne l’utilisation des NFC comme support 
catalytique en la réaction de reformage des hydrocarbures. Récemment le groupe de 
Yong [35] ont réalisé le reformage à la vapeur de bio-huile en utilisant un catalyseur de 
22% massique de Ni sur NFC. Ils ont rapporté une conversion de 80% de carbone. 
Néanmoins, la désactivation au fil du temps a été importante. 
Dans cette recherche, on propose l’utilisation des NFC comme supports catalytiques. Le 
principal avantage qu’a ce matériel est son faible coût de production et la possibilité 
d’une bonne dispersion -nanométrique- de la phase active grâce à sa grande surface 
spécifique.  
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2.7 Reformage des hydrocarbures liquides 
Nombreux travaux ont été faits dans le domaine du reformage des hydrocarbures. Le tableau 2.1 
présente une révision sur les travaux faits dans le domaine du reformage des 
hydrocarbures liquides. La plupart des recherches ont été faites utilisant des catalyseurs 
supportés sur des céramiques. Des résultats pour un [35]  catalyseur supporté par des 
NFC pour le reformage de Bio-huil qui a été faite à températures modères (350-550°C) 
ont été publié par Xu. 
Tableau 2.1. Reformage des hydrocarbures liquides. 
Procédé Hydrocarbure Catalyseur Temps 
de 
réaction 
(TOS) 
Température GHSV H2O/C Référence 
CSR LPG 
Ni sur Mg–
Al 
hydrotalcite 
186h 800°C 20,000 h-1 2 
Moon, 2010 
[36] 
CSR LPG 
0.3 wt% Rh 
spc-
Ni/MgAl 
1,100h 800°C 20,000 h-1 3 
Moon, 2010 
[36] 
CSR n-hexadecane Rh–Ni/MgAl 45h 700-950°C 
10,000–
100,000 
h-1 
3 Kim et al. 2008 [37] 
ASR 
n-Decane, n-
hexadecane, et 
JP-8 
Rh-coated 
monoliths 16h 700-1100°C ND 0-4 
Dreyer et al. 
2006 [38] 
CSR Glycérol Ru/Al2O3 2h 350−500 °C 
2,090-
10,450 
cm3 g-1 
min-1 
3 
Sundari & 
Vaidya 2012 
[39] 
CSR 
Iso-octane, 
essence et 
Hexadecane 
ITC2  
300h 
(iso-
octane) 
73 h 
(hexadec
ane) 
800 ◦C 2.1 g g
-1 
h-1 3.6 
Ming et al. 
2002 [40] 
CSR Bio-huile Ni/MgO ND 600°C 5 h
-1 
(LHSV) 6 
Xu et al. 
2013 [41] 
CSR Glycérol Ni/Mg/γ-Al2O3 
4 h 600°C 3.09g h/mol 3 
Dieuzeide et 
al. 2012 [42] 
CSR Diesel 
LaCoLxRux
O33 
perovskites 
24h 750°C 20,000 h-1 
H2O/O2
/C= 
3/0.5/1 
Mota et al. 
2012 [43] 
CSR Bio-huile Ni/NFC 20h 350-550°C 10,000 h-1 6 
Xu, Jiang, 
Li, 2013 
[35] 
2 ITC est un catalyseur exclusif qui a été défini comme un catalyseur bimétallique sur Al2O3 
3 X= 0.2 et 0.4 
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2.8 Structure et propriétés de NFC 
 
Les nanotubes de carbone (NTC) sont des cylindres faits avec des feuilles de graphite 
enroulées dans une certaine direction en suivant un vecteur chiral. Une caractéristique 
importante c’est que la direction de l'axe de nanotubes est perpendiculaire au vecteur chiral 
[44]. Les NTC avec différents vecteurs chiraux ont des propriétés différentes comme 
l'activité optique, la résistance mécanique et la conductivité électrique. Les NTC ont 
généralement un rapport longueur-diamètre d'environ 1 000 de sorte qu'ils peuvent être 
considérés comme pratiquement structures unidimensionnelles (1D).   
Tandis que les NFC sont des structures de carbone graphitiques dans lesquels les atomes de 
carbone se regroupent en structures filiformes avec un diamètre qui va de quelques 
nanomètres à 100 nm et des longueurs allant jusqu’à 1000 µm avec des séparations entre 
chaque plan de 0.335 – 0.342 nm. Les NFC sont dans la catégorie géométrique des éléments 
à nano escale 1D à l’égale que les NTC. Pour mieux exemplifier la taille des structures 
nanométriques de carbone, voir la figure 2.6 [45]. On peut voir les diamètres des différentes 
structures de carbone. 
 
Figure 2.6. Diamètre des nanostructures de carbone. 
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Contrairement des NTC, des NFC ne présentent pas forcément de chenal intérieur, et les 
feuilles graphitiques ne suivent pas un vecteur chiral. Les NFC peuvent avoir différentes 
morphologies selon le métal utilisé comme catalyseur, la pression de synthèse, la source de 
carbone et la température de formation. Pourtant, ils sont séparés en quatre groupes selon 
l’axe et les plans qui forment : les plaquettes (platelet), l’arête de poisson (fishbone), le ruban 
(ribbon) et les tasses empilées (staked cup). Voir la figure 2.7. 
 
 
Figure 2.7. Structures de NFC [45]. 
 
Ci-dessous, on fera une brève description des quatre types de NFC : 
 
• Platelet. Les plans graphitiques sont perpendiculaires à l’axe. Il est obtenu 
généralement en mélangeant de CO/H2 avec des catalyseurs comme Fe et Ni. Il est 
possible d’obtenir différentes formes, par exemple rectilignes ou hélicoïdales, selon la 
température de formation. Le métal se trouve au milieu du NFC pour une croissance 
bidirectionnelle. 
• Fishbone. Les plans graphitiques sont inclinés selon l’axe. Ils sont produits par du Fe, 
du Cu ou du Ni, peu importe la source des hydrocarbures utilisée. Ils peuvent être 
solides ou troués selon l’emplacement du métal. 
• Ribon. Les plans graphitiques sont parallèles à l’axe.  
• Stacked-cup. Ils ressemblent aux structures Fishbone, mais ils sont alcôves tout le 
temps. 
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Pour expliquer la formation des NFC, Baker et coll. ont proposé un modèle de croissance où 
l’hydrocarbure se diffuse dans la particule métallique à cause d’un gradient de température 
dans la particule. Le mécanisme commence avec la décomposition de l’hydrocarbure en 
forme de vapeur dû à la haute température de réaction. Lorsqu’il entre en contact avec les 
nanoparticules métalliques, se décomposent d'abord dans les espèces de carbone et 
d’hydrogène. Le carbone se dissout dans la particule métallique et après avoir atteint la limite 
de solubilité du carbone dans le métal à la température de réaction, le carbone précipite et 
cristallise sous la forme d'un réseau cylindrique ne comportant pas de liaisons pendantes, et 
donc énergétiquement stables, cette procédure est montrée dans la figure 2.8. La 
décomposition d'hydrocarbures est un procédé exothermique et il libère un peu de chaleur 
dans la zone exposée du métal, tandis que la cristallisation de carbone est un processus 
endothermique, donc il absorbe de la chaleur à partir de la zone de précipitation du métal. Ce 
gradient thermique à l'intérieur de la particule métallique maintient le processus de formation 
des NFC [46].  
 
Figure 2.8. Croissance des NFC adaptation de [44]. 
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La formation des nanofilaments se fait en deux étapes [45]: 
• Nucléation    Ea = 316.8 KJ/mol 
• Croissance de cristal    Ea = 227.1 KJ/mol     
La nucléation des NFC a lieu quand la concentration de graphite est plus grande que la 
concentration de carbone à l’équilibre. La vitesse de dissociation dépend du type 
d’hydrocarbure. 
L’étape limitante pour la formation des NFC dépend du type d’hydrocarbure. Pour le 
méthane, l’étape limitante est la dissociation de la molécule sur le métal. D'autre part, pour 
les oléfines et l’acétylène, l’étape limitante est la diffusion du carbone dans la particule. La 
conclusion antérieure provient d’une estimation de l’énergie d’activation qui est dans la 
gamme des énergies de diffusion. 
La croissance des NFC peut être faite par deux mécanismes [47] :  
1. Le mécanisme de vapeur-liquide-solide (VLS) : selon ce mécanisme, la croissance 
cristalline est favorisée par la présence de l’interface liquide-solide du métal 
provoqué par la haute température de réaction. Dans ce mécanisme on distingue trois 
étapes de croissance : a) La diffusion du carbone dans le métal. Le carbone provient 
de la décomposition des hydrocarbures et il est diffusé dans la particule métallique 
jusqu’à la saturation du métal. b) La nucléation des cristaux qui commence quand la 
particule métallique est saturée avec le carbone et les premières structures cristallines 
de graphite commence à se former  c) La croissance axiale commence une fois 
formée les cristaux de graphite en formant des NFC.  
2. Le mécanisme de solide-vapeur (SV): dans ce processus la vapeur du précurseur de 
carbone est transportée jusqu’à l’interphase métallique solide et condensée. 
La croissance prend fin quand le catalyseur est empoissonné par les impuretés ou par la 
formation d’une couche de carbure stable. 
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Parmi les techniques de production des NFC, on trouve les suivantes: 
1. L’ablation laser qui est aussi connue sous le terme de vaporisation au laser. Il s’agit d’une 
cible constituée d’un mélange de graphite et de catalyseur, et qui est placée à la fin d’un tube 
de quartz enfermé dans un four sous une atmosphère inerte. La cible est exposée à un 
faisceau laser à l’argon[44]. 
2. Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) [48]. Elle consiste à placer un substrat à 600°C 
et le mettre en contact avec un gaz contenant du carbone en utilisant comme catalyseur des 
particules nanométriques de nickel. 
3. La méthode de plasma par radiofréquence, on utilise l’énergie fournie par un laser pour la 
production de NFC. Le plasma décompose le CH4 sur le catalyseur de Ni[49]. Cette 
technique favorise l’uniformité morphologique des NFC[44]. 
4. La méthode de Flamme de synthèse [44] consiste à l’utilisation d’une flamme produite par 
un mélange d’air-éthylène qui est mis en contact avec un substrat pour produire des micro- et 
des nano-filaments. 
5. La méthode d’arc électrique [44] est parmi les techniques de production des NFC qui 
donne les NFC les plus purs. Elle consiste en l’évaporation du carbone dans un plasma chaud 
pour ensuite se condenser sous forme des NFC. 
6. Le reformage des hydrocarbures avec certains métaux est une autre technique par la 
production des NFC [50]. Les NFC formés pour la réaction de reformage ont typiquement les 
couches de graphite parallèles à l’axe.  
Dans les travaux précédents, publiés par Abatzoglou [11][12] [50][51][52], il fut montré que 
l’acier inoxydable, utilisé comme catalyseur à la réaction de reformage à sec d’éthanol, 
produit des NFC avec différentes tailles et morphologies. 
L’équipe Abatzoglou [11] utilise pour la production des NFC, un catalyseur 2D (sans 
porosité interne) d’acier inoxydable. Avec cette morphologie la récupération des NFC est 
facilitée.  
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La production de NFC par cette technique peut être expliquée par la réaction de Boudouard 
et de craquage, toutes deux catalysées pendant le reformage, par le Fe [50]. 
Une étude thermodynamique [50] a permis de conclure que la formation de NFC est 
favorisée à des ratios CO2/Éthanol autour de 1, à la température de 550oC. 
La réaction principale est représentée par l’équation 2.14 [51]. 
𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝐶𝑂2 ↔ 2𝐶𝑂 + 𝐶 + 𝐻2𝑂    (2.14) 
Les NFC produits par la réaction de reformage sont formés de façon générale par le 
mécanisme de diffusion de carbone dans le métal qui fut détaillée au cours d’une précédente 
section. Le carbone ainsi diffusé forme des carbures de fer, qui une fois saturés en C 
produisent la nucléation des NFC qui commencent à grandir. Pour cette raison, on trouve 
dans les images de microscopie des particules de carbure de fer au bout des NFC. En raison 
de ces particules de carbure de fer, les  NFC sans modification ont des propriétés catalytiques 
pour la réaction de reformage à sec d’éthanol [50].  
Cette dernière technique de production des NFC est celle que l’on va utiliser dans cette 
recherche. La procédure de production des NFC sera explicitée dans la section de 
méthodologie.  
Généralement, les NFC sont soumis à un traitement de purification. La purification acide 
consiste à laisser l'échantillon dans une solution d'acide pendant un temps défini par les 
besoins particuliers et la température du traitement (variant entre quelques heures et 2-3 
jours), en utilisant des substances telles que: HCl, HNO3, H2SO4 dans le but d’enlever les 
particules du catalyseur et du substrat restant de sa production. Un traitement basique peut 
être fait avec NaOH avec le but d’élever des impuretés rémanentes du substrat de production. 
Pour utiliser ces NFC comme supports catalytiques, il peut être nécessaire d’augmenter leur 
capacité d’interaction avec des métaux à déposer. Cette augmentation peut être faite via 
l’oxydation de la surface; cette dernière diminuera aussi l’hydrophobicité des NFC et, ainsi, 
facilitera l’imprégnation du métal. 
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L’oxydation de la surface peut être faite par un traitement à l’acide (ex. HNO3 ou un mélange 
de HNO3-H2SO4) ou en utilisant des gaz oxydants (O2, O3, H2O2) à différents temps de 
contact et différentes températures du mélange. Le nombre de groupes acides et la part 
d’oxygène dépendent du traitement à l’acide. 
Pour ce travail, on va utiliser, quand c’est requis, un traitement à l’acide après la 
caractérisation des NFC. Pour le traitement, on utilisera l’acide nitrique. Le choix de cet 
acide est dû au fait que l’ion nitronium est le responsable de l’attaque aux cycles aromatiques 
[53], qui est probablement la première étape dans l’introduction des groupes oxygénés. 
Pendant l’oxydation, les premiers groupes qui se forment sont les carbonyliques qui sont 
convertis en carboxyliques et carbonyles [54]. 
Après le traitement à l’acide, les propriétés des NFC changent; ainsi, ils deviennent plus 
solubles dans l’eau, le point de charge nulle décroit à cause de l’introduction de groupes 
oxygènes et l’ordre des structures graphitiques diminue. Pour cette dernière raison, on évitera 
les conditions trop agressives dans le traitement en préservant les structures graphitiques qui 
sont un paramètre important pour la stabilité du support pendant la réaction.  
Le terme de PZC est utilisé pour désigner le pH du milieu (solution) où le matériau d’étude a 
une charge nette égale à zéro. La valeur de pH où le matériau présente le PZC est importante 
pour la fabrication des catalyseurs, car il détermine à quel pH la surface du matériau 
interagira avec des particules ayant des charges négatives ou positives. Si le milieu de 
fonctionnalisation métallique se trouve au-dessus du pH de PZC, les groupes hydroxyles 
seront protonés à la surface du matériau. Pourtant, il aura une charge nulle positive. L’inverse 
se produit quand le pH est supérieur au pH de PZC. 
En ce qui concerne l’enlèvement des particules de carbure de fer restantes de la production 
des NFC, il peut être fait par HNO3 et HNO3:H2SO4=1 à température de reflux de l’acide à la 
concentration utilisé (température d’ébullition) et temps de contact qui vont de 0.5 à 2 heures. 
Dans les travaux de Toebes [53] un mélange de HNO3:H2SO4=1/3 fut utilisé et il y a eu une 
perte de masse due à la destruction des NFC. Mais, il est important de considérer qu’en 
augmentant la sévérité du traitement, le nombre de groupes oxygènes à la surface 
augmentent. 
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La concentration de l’acide pour le traitement influence aussi les modifications à la surface.  
Le groupe de recherche de Cheng [54] a travaillé sur la fonctionnalisation des NTC en 
utilisant un traitement à l’acide nitrique de 4M avec de bons résultats. Ils ont comparé les 
différences des NTC à différents temps de contact et d’acides. Le temps de contact de 6 
heures montre que les NTC ont une meilleure dispersion métallique (particules de Ni de 
58nm) après fonctionnalisation, due à l’incorporation d’un nombre supérieur de groupes 
oxygènes. Malgré ceci le traitement de 6 heures brise les tubes et donne lieu à des NTC plus 
courts et avec un nombre plus élevés d’imperfections. 
Parmi les méthodes plus utilisées pour l’imprégnation métallique des surfaces de carbone, on 
trouve l’imprégnation humide et l’échange d’ions [26]. Certains groupes de recherche 
utilisent la méthode de l’imprégnation humide [55] [56] [35] avec une bonne dispersion 
métallique sur les NTC et les NFC.  
Pour s’assurer que l’imprégnation du métal est faisable sur la surface des NFC, il est 
important de déterminer le PZC qui coïncide avec le point isoélectrique. 
Une méthode pour mesurer le PZC est via le changement de pH des solutions où sont 
déposés les NFC. Cette méthode a été développée par Regalbuto [57]. La méthode consiste 
en la construction d’un graphique de pH initial versus pH final, expliqué en détail dans la 
section de méthodologie. 
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CHAPITRE 3. Méthodologie 
 
La réalisation du projet consiste en trois étapes principales: 
1. La production des NFC 
2. La fonctionnalisation des NFC 
a. Fonctionnalisation acide des NFC 
b. Imprégnation métallique 
3. Réaction de reformage des hydrocarbures 
Les étapes sont développées de façon détaillée ci-dessus. 
 
3.1 Production des NFC 
 
Les NFC sont fabriqués comme un sous-produit pendant la réaction de reformage d’éthanol à 
sec sur l’acier inoxydable [51].  
Le protocole pour la production des NFC sur un catalyseur d’acier inoxydable a été 
développé et breveté par le groupe de recherche d’Abatzoglou [58]. Le protocole 
expérimental, ainsi que le montage expérimental est décrit brièvement ensuite. 
Dans le but de générer les sites actifs pour la nucléation des NFC, le catalyseur est 
reconditionné au cours du traitement thermique pendant 1h à 800ºC de réaction sous un 
mélange de gaz composé de 99% d'Ar et 1% d'O2. Ceci a la finalité de produire de la ferrite 
via l’oxydation contrôlée de l’acier. Le groupe de recherche [50] a observé qu’au cours de la 
réaction de reformage à sec, la ferrite est transformée en carbure de fer qui occasionne le 
dépôt de carbone et la cristallisation du carbone en forme des NFC. 
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Figure 3.1. Montage réactionnel pour la production des NFC. 
 
La réaction est effectuée dans un réacteur isothermique à lit fixe qui est montré dans la figure 
3.1. Les dimensions du réacteur sont 122 cm de longueur et 4.6 cm de diamètre intérieur et il 
est fait de quartz. La masse de catalyseur utilisée est de 20.6g repartie en 4 tôles d’acier 
placées sur la protection de quartz du thermocouple. 
L’alimentation dans la réaction est ajustée pour avoir une vitesse spatiale  (GHSV) de 2700 
ml/h/gcat avec un ratio de réactifs de CO2/Éthanol = 1. Après la réaction, les NFC sont 
récupérés mécaniquement à la surface du  catalyseur. 
 
3.2 Détermination du point de charge nulle (PZC) 
 
Pour garantir l’imprégnation de métal sur les NFC, le PZC est déterminé. La technique 
utilisée pour l’obtention du PZC a été développée par Regalbuto [57]. Elle consiste en la 
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construction d’un graphique de pH initial versus pH final; le protocole est présenté dans la 
figure 3.2. 
La surface des NFC utilisés est importante pour la détermination du PZC, car la mesure du 
PZC est influencée par le rapport surface/volume de solution. Donc, il faut travailler avec une 
surface qui soit assez grande pour détecter le changement de pH causé par la protonation et la 
déprotonation de la surface. On a travaillé avec 0.3 g de NFC mélangés dans 50 ml d’eau 
distillée. 
Pour mieux illustrer la structure du graphique, on montre comme exemple la figure 3.2. 
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Figure 3.2 Exemple de graphique pour la détermination du PZC 
 
Le pH initial de la solution aqueuse est fixé en utilisant un acide fort ou une base forte, selon 
le pH ciblé. On a utilisé HCl pour préparer les solutions acides et NaOH pour les basiques. 
Les solutions de pH= 1.3 à 13.ont été préparées.  
Après avoir préparé les solutions initiales à pH connu, on a mélangé sous agitation 0.3 g de 
NFC jusqu’à la stabilisation du pH. Cette opération se fait pour toutes les solutions aux 
différents pH et ils sont barbotés avec l’azote pour éviter les changements de pH de la 
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solution dus au CO2 atmosphérique. Le graphique du pH initial versus le pH final après la 
stabilisation est utilisé pour la détermination du PZC.  
Le PZC se trouve dans le pH où la solution ne change pas de pH en introduisant la masse des 
NFC. Ceci peut s’expliquer, car les groupes chargés des NFC ont la même charge que la 
solution et la réaction protonation-déprotonation est en équilibre.  
 
3.3 Fonctionnalisation acide des NFC 
 
Un traitement à l’acide des NFC a été fait avec l’objectif d’améliorer les interactions des 
NFC avec le métal. 
Dans ce travail, différents temps de contact entre la solution acide et les NFC sont étudiés. 
Mais dans tous les cas le traitement acide est fait avec le même protocole. 
Les NFC sont soumis à un traitement d’acide nitrique 4M à température de reflux de l’acide 
(110°C). Après un temps de contact déterminé, ils sont filtrés et lavés avec de l’eau distillée 
jusqu’à avoir un pH neutre. Finalement, les NFC sont séchés pendant 8 h à 120ºC pour 
évaporer l’eau résiduelle et procéder avec l’imprégnation du Ni. 
 
3.4 Imprégnation métallique 
 
L’imprégnation métallique a été faite via la méthode de l’imprégnation humide. La procédure 
consiste à faire une solution contenant un sel utilisé comme précurseur de la phase métallique 
à utiliser. Dans notre étude, on utilise du nitrate de nickel. Dû à l’hygroscopicité du sel, on a 
utilisé le nitrate de nickel hexahydraté pour éviter les erreurs de mesures dans la 
concentration de Ni. 
Les NFC sont mis dans la solution de nitrate de nickel à concentration précalculée pour avoir 
5% de nickel métallique chargé à la surface des NFC. Pour garantir le transfert de masse 
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entre la solution et les NFC, la solution est agitée à température ambiante pendant une heure. 
Après l’agitation, les NFC sont mis dans un four à 120ºC pour évaporer l’eau. 
La calcination du sel a été faite à 360°C pendant 8 heures sous un environnement d’Ar pour 
éviter la dégradation du graphite des NFC. La température de calcination a été déterminée par 
analyse thermogravimétrique (ATG) sous une atmosphère d’Ar. On a fait une analyse de 
diffraction de rayons X (DRX) pour vérifier que les conditions de calcination sont adéquates. 
L’analyse DRX permet de connaître la structure cristalline du catalyseur et donc identifier la 
présence d’oxyde de nickel sur les NFC, ceci est aussi l’indicateur d’une adéquate calcination 
du métal. 
La réduction du NiO en nickel métallique a été faite juste avant de faire la réaction dans le 
même système réactionnel décrit ci-dessous (figure 3.3). On a utilisé de l’hydrogène à 10% 
comme agent réducteur dans de l’Ar comme gaz porteur à 460°C pendant 1 h. Pour 
déterminer la température de réduction, on a fait une analyse via réduction à profil de 
température contrôlée (TPR) sous 10% d’hydrogène.  
Les analyses d’ATG et TPR sont montrées dans l’annexe A et B respectivement. 
 
3.5 Réaction de reformage à la vapeur des hydrocarbures 
 
La réaction de reformage à la vapeur a été faite pour du méthane, de l’éthanol, du biodiesel et 
du diesel; ce dernier étant le principal hydrocarbure d’étude, car il a été analysé de façon plus 
exhaustive dans ce travail. 
Les essais de reformage sont faits dans un réacteur de lit fixé, montré dans la figure 3.3. Le 
réacteur est construit de quartz avec un diamètre de 46 cm et une longueur de 122 cm. La 
masse de catalyseur utilisé varie selon l’expérience qui est spécifiée en la partie de résultats 
par chaque expérience. Elle est dispersée dans 5 grammes de laine de quartz qui est placée 
dans le centre du réacteur. La hauteur du lit catalytique est de 7.5 cm. 
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L’émulsion des hydrocarbures est introduite dans le réacteur via une pompe péristaltique 
précalibrée pour obtenir la vitesse spatiale désirée dans le réacteur. Le même procédé est 
utilisé pour le mélange d’éthanol-eau. Pour le cas du CH4, il est introduit dans le réacteur en 
utilisant un contrôleur de flux précalibré, pendant que l’eau est introduit en forme liquide en 
utilisant la pompe péristaltique. Le ratio de C/H2O = 2 pour toutes les expériences. Un flux 
de 10 ml/min d’Ar est utilisé comme gaz porteur et étalonnage interne dans toutes les 
réactions. 
 
Figure 3.3. Montage réactionnel pour la réaction de reformage à la vapeur 
 
La zone de préchauffage du réacteur est gardée à 550°C pour les réactions de CH4, de diesel 
et de biodiesel, alors que pour les réactions d’éthanol elle est à 290°C. Le lit catalytique est 
fixé à la température de réaction désirée pour chaque réaction. Cette température est 
contrôlée par un four, pendant qu’elle est mesurée avec un thermocouple avec 10 points de 
lecture à la longueur du réacteur. Toutes les réactions ont été faites à pression atmosphérique. 
Le flux à la sortie est mesuré par un débitmètre et la composition du gaz à la sortie est 
analysée via chromatographie de gaz (GC) dans un Varian CP-3800  qui se trouve en dehors 
du montage, via un échantillonnage chaque 20 minutes. 
 
47 
3. Méthodologie 
 
Le calcul de la conversion de carbone est exemplifié par le diesel dans l’équation 3.1. 
 
X=
NCO + NCO2 + NCH4
12 * NC12H20  + NSurfactan * Y          (3.1) 
 
Où le N est le nombre de moles et Y est le nombre de carbones dans le surfactant.  
La composition de l’émulsion est présente dans la table 3.1. Cette émulsion est utilisée pour 
le cas du reformage de diesel et de biodiesel. Par le cas d’éthanol, il a été mélangé avec l’eau 
sans surfactants. 
Table 3.1. Composition de l’émulsion pour les hydrocarbures 
Réactive % massique 
Acide oléique 5.2 
Pentanol 2.6 
NH4OH (30%) 0.7 
Eau 21.9 
Hydrocarbure 69.6 
 
La même équation en variant le combustible qui est utilisée pour le reste de réactions. 
 
3.6 Caractérisation du catalyseur. 
 
La morphologie des  NFC et des Ni/NFC après et avant reformage est examinée par 
microscopie à balayage électronique (SEM). L’équipement est un Hitachi S-4700 équipé 
d’un canon à émission de champ à haute résolution (FEG).  
Les NFC ont été aussi analysés par microscopie électronique à transition (TEM) pour évaluer 
qualitativement l’effet du traitement à l’acide sur la structure des NFC ainsi qu’étudier la 
déposition des particules métalliques, leur localisation et leur distribution. Les images TEM 
sont prises par un Hitachi H-7500 à 60 kV et 120kV. Les NFC ont été observés par TEM 
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après leur production, après le traitement à l’acide, après l’imprégnation métallique et 
calcination et après leur utilisation pour le reformage.  
Pour les deux microscopies, les échantillons sont dispersés dans du méthanol en utilisant un 
bain ultrasonique. Pour le SEM, le porte-échantillon est un film de silicium, et pour le TEM, 
les échantillons ont été transférés à une pellicule supportée sur une grille de cuivre type-A  de 
300 mesh ou à une pellicule de carbone trouée supportée sur une grille d’or de 300 mesh. 
La surface spécifique des NFC avant et après traitement à l’acide a été évaluée par l’analyse 
Multipoint Brunauer Emmet et Teller (BET), en utilisant l’absorption d’azote dans un 
système de porosimétrie et surface de région accélérée (Micrometrics ASAP 2020). 
L’état d’oxydation du nickel après la calcination du nitrate est évalué par diffraction de 
rayons X (XRD) dans un équipement X’pert Pro MRD de PANalytical avec 
monochromateur. L’analyse a été effectuée en utilisant la radiation Kα1 du cuivre à 40kV et 
30mA. La meilleure qualité (bruit de fond par rapport au signal minimal) a été obtenue avec 
une passe de 0.052° et temps d’analyse de 30 min. 
La concentration de NiO et la température  de calcination de l’échantillon ont été déterminées 
par TGA en utilisant le système SETARAM SETSYS 24 avec un flux de 20% d’O2 et 80% 
d’Ar de la température environnementale jusqu’à 1000°C. La masse du métal a été mesurée 
par la différence de masse entre la masse initiale de l’échantillon et la masse restant après la 
gazéification des NFC. 
Un test de réduction à température programme (TPR) a été fait pour déterminer la 
température de réduction de l’oxyde de nickel. Le test a été effectué dans un intervalle de 
température de 0-1000°C sous un flux de 10% de H2 et 90% d’Ar en utilisant un système de 
Micrometrics Chemisorb 2750 avec un détecteur de conductivité thermique (TCle). 
 
49 
4. Résultats 
 
CHAPITRE 4. Résultats 
 
4.1 Détermination du PZC 
 
La valeur de pH où le matériau présente le PZC est importante pour la fabrication des 
catalyseurs, car il détermine à quel pH la surface du matériau interagira avec des 
particules de charge négative ou positive. Si le milieu de fonctionnalisation métallique se 
trouve au-dessus du  pH de PZC, les groupes hydroxyles à la surface des NFC seront 
protonés jusqu’à ce qu’ils aient une charge nulle. L’inverse se produit quand le pH est 
supérieur au pH de PZC. 
Comme expliqué dans la méthodologie, la procédure enseignée par Regalbuto fut utilisée 
[57]. 
Pour assurer la fiabilité de la mesure des pH avec la sonde utilisée pour la mesure du 
PZC, on a analysé la variabilité des mesures. Les résultats sont présentés au Tableau 4.1. 
On a conclu qu’il n’y a pas de différentes statistiques entre les mesures. 
Tableau 4.1 Analyse de la validité statistique des mesures de la PCZ. 
  
Moyenne 
  
 F* Tableau 
(α=0,05) = 
5.14   
pH de la 
solution Solution 1 Solution 2 Solution 3 y.. F0* Conclusion 
1.11 1.30 1.20 1.20 1.23 0.13 Pas de différence statistique 
4.00 4.33 4.37 4.30 4.33 0.01 Pas de différence statistique 
10.00 9.53 9.57 9.60 9.57 0.00 Pas de différence statistique 
13.00 13.00 13.00 13.03 13.01 0.24 Pas de différence statistique 
* F de Fisher d’une population normale avec une confiance de 95%. F0 est le Fisher de 
l’hypothèse nulle qui est la suposition que les mesures soient différentes entre eux.  
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On a étudié l’effet de l’atmosphère d’aire sur le changement du pH des solutions 
préparées en utilisant de l’agitation magnétique. La figure 4.1 monte le change de pH de 
chaque solution préparée. Elle a été réalisée sous une atmosphère d’air avec agitation 
magnétique constante. On observe que l’agitation a un effet sur le pH de la solution  entre 
les pH 4 et 12 surtout dans les régions légèrement basiques. L’explication à ce 
phénomène est l’absorption du CO2 atmosphérique par la solution. L’absorption de CO2 
cause une acidification de la solution, car le CO2 forme l’acide carbonique qui est la 
cause de changement du pH. Donc, pour éviter le changement de pH dans la solution 
aqueuse, on barbote de l’Ar dans la solution, ce qui permet d’éviter l’absorption de CO2.  
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Figure 4.1 Changement du pH dû à l’agitation. 
 
Dans la figure 4.2, on présente le résultat du changement de pH dus aux NFC. La valeur 
de pH à laquelle on a obtenu le PZC est de 8. La surface des NFC montre une absorption 
des protons à pH inférieur à celui du PZC. Donc, l’imprégnation avec nitrate de nickel 
hexahydraté a été faite avec de l’eau distillée qui a un pH de 5.5. 
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Figure 4.2 Obtention du PZC 
 
Cependant, après l’imprégnation du Ni sur les NFC via la méthode de l’imprégnation 
humide, la technique d’absorption atomique nous montre que l’imprégnation de Ni à la 
surface est nulle ou plus tôt, que la quantité de nickel sur les NFC est plus basse que le 
seuil de détection. 
Pour cette raison, on a modifié la surface des NFC en augmentant les groupes oxygénés 
qui seront utilisés pour la fixation du métal à l’aide d’un traitement à l’acide. 
 
4.2 Traitement à l’acide des NFC 
 
Le traitement à l’acide des NFC est fait pour introduire des groupes polaires contenant de 
l’oxygène tel que les hydroxyles, les carboxyles et les carbonyles; ces derniers sont 
utilisés pour l’ancrage chimique des particules métalliques. Aussi le traitement est utilisé 
Absorption des protons 
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pour l’élimination des particules de carbures de fer créées lors de la production des NFC. 
L’utilité du traitement à l’acide est illustrée à la figure 4.3. 
 
Figure 4.3. Illustration des résultats du traitement à l’acide. 
 
C’est l’acide nitrique qui est utilisé. Ce choix provient de la connaissance des résultats de 
l’attaque des anneaux aromatiques par l’ion nitronium [53]; elle est considérée comme la 
première étape pour l’introduction des groupes oxygénés à la surface des NFC. 
Pour vérifier l’effet de la température et du temps de contact, on a varié ces deux 
paramètres. Cependant, la concentration d’acide nitrique est constante à 4 M pendant 
toutes les expériences. 
Les images TEM, Figure 4.4, montrent les changements de la surface des NFC ainsi que 
l’enlèvement des particules de carbures de fer en fonction de différents traitements 
acides. 
Les NFC avant le traitement à l’acide sont montrés à la figure 4.4-a. L’image présente des 
NFC de différentes morphologies (fish-bone, platelet et stacked-cup) et de différentes 
tailles et diamètres.  La Figure 4.4-a est une image SEM permettant de mesurer des tailles 
allant jusqu’à environ 300 nanomètres et elle est utilisée pour montrer la morphologie 
générale du matériau. 
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La Figure 4.4-b montre des NFC après le traitement à l’acide nitrique 4M à 110ºC avec 1 
heure de contact acide/NFC. On observe que la surface des NFC n’a pas été endommagée 
par le traitement et que les particules de carbure ferrique ont résisté au traitement. 
 
Figure 4.4. Image TEM de l’effet du traitement à l’acide sur les NFC. a) NFC sans 
modification, b) NFC après 1h, c) NFC après 3h et c) NFC après 6h 
 
La figure 4.4-c montre les NFC après 3 heures de traitement à l’acide à 110ºC. On 
observe que les NFC préservent leur structure, mais les particules de carbure ferrique sont 
enlevées majoritairement. 
La Figure 4.4-d correspond aux NFC soumises à 6h de traitement à 110ºC. Les NFC sont 
fragmentés dû à la sévérité du traitement. 
Donc, parmi les trois traitements on a choisi la condition de 3h à 110ºC (température de 
reflux de la solution) pour la modification de la surface. 
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Après le traitement à l’acide, les NFC sont filtrés et lavés jusqu’à leur neutralisation. 
Finalement, les NFC sont séchés pendant 8 heures à 120ºC jusqu’à l'évaporation 
complète de l’eau résiduelle et pour procéder ensuite à l’imprégnation au nickel. 
 
4.3 Caractérisation du catalyseur produit 
 
La figure 4.5 donne des analyses DRX et démontre le changement des NFC en fonction 
de l’étape de leur traitement.  
On aperçoit une considérable diminution du Fe3O4 et du carbure de fer après le traitement 
à l’acide. Ceci est confirmé à la figure 4.4-b où on voit que les particules métalliques sont 
manquantes. 
 
Figure 4.5 DRX des NFC 
 
La courbe en vert correspond aux NFC après l’imprégnation de nitrate de nickel et 
calcination. On trouve l’oxyde de nickel qui est aussi représenté par les images TEM 
(voir figure 4.4-c). La taille de particules de nickel est nanométrique et pour les 
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observations en TEM, on conclut que la taille varie entre 2-5 nm. Malheureusement, 
l’équation de Scherrer n’est pas applicable sur le diffractogramme de DRX, car la taille 
des particules est d’ordre nanométrique et les pics sont allongés.  
La masse de nickel dans l’échantillon a été calculée par ATG dans une atmosphère 
oxydante, par différence de poids entre l’échantillon avant et après ATG. On calcule que 
la masse de nickel métallique déposée est de 5% ± 0.06% la masse totale de l’échantillon. 
En ce qui concerne le changement de surface spécifique pour la fonctionnalisation des 
NFC elle est insignifiante. La surface spécifique des NFC sans modifications est de 173.4 
m2/g. Après le traitement à l’acide, la surface est de 184.9 m2/g et après l’imprégnation 
métallique elle est de 193.4 m2/g. Ces surfaces sont calculées via BET par l’absorption de 
N2 (voir Annexe C). 
 
Figure 4.6. Images de microscopie des NFC. a) NFC sans modification (SEM), b) NFC 
après le traitement à l’acide (TEM) et c) NiO/NFC (TEM) 
 
4.4 Reformage de Diesel (Blanc) 
 
On a étudié trois blancs différents avant de faire la réaction de reformage avec le 
catalyseur développé. 
Le premier blanc s’avère de la laine de quartz placée dans le réacteur. La réaction de 
reformage a été faite avec du diesel. La conversion du diesel en CH4, CO et CO2 est de 16 
%. À la figure 4.7 (Blanc 1), on voit la composition du gaz réformé qui contient une 
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grande quantité de méthane; elle est due aux réactions de craquage thermique en phase 
gazeuse et elle est indicative de l’absence d’actions catalytiques. 
Le Blanc 2 est un essai fait avec un lit de laine de quartz contenant 1.5 g de NFC traité 
par l’acide, mais pas fonctionnalisés au Ni. Ce blanc a été choisi pour vérifier l’activité 
catalytique des NFC sans nickel. La conversion dans ce cas est légèrement plus élevée 
que celle obtenue lors du Blanc 1; 22% au lieu de 16%. On peut conclure de la faible 
activité catalytique de ces NFC qui est probablement due au contenu des NFC en carbure 
de fer restant. 
Pour conclure la série des blancs, on a fait le Blanc 3 avec 1.5g de NFC sans 
modification. On a utilisé les NFC  qui proviennent du réacteur de sa production avec 
aucune autre modification. Pour le Blanc 3 la conversion totale est de 66%. Ceci indique 
que les NFC sans modification sont assez actifs pour la réaction de reformage à la vapeur 
de diesel. Ceci prouve aussi sans aucun doute que les responsables de cette activité sont 
les particules de carbure de fer qui restent après la production des NFC et corrobore les 
résultats publiés par Jankhah [52]. Toutefois, le catalyseur a été désactivé après 2.5 h de 
réaction. 
Tableau 4.2 Blancs pour la réaction de reformage  
Échantillon Température (°C) 
Temps 
(h) 
MHSV    
(g h-1 g-1) 
GHSV std        
(cm3 h-1 g-1) 
GHSV rxn   
(cm3 h-1 g-1) 
Erreur 
totale (%) X 
Blanc 1 760 3.4 3.3* 2885* 9994* -2.5 16 
Blanc 2 760 2.8 3.25 2940 10869 -0.9 22 
Blanc 3 760 4.6 2.85 2547 8826 -8.5 66 
* Vitesse spatiale en g h-1 et cm3 h-1 respectivement (sans catalyseur). 
 
Figure 4.7 Composition à la sortie en utilisant les blancs.  CO2, CO, H2,  C2H4,       
 C2H6,  CH4,  Flux  
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4.5 Reformage de Diesel 
 
Le reformage à la vapeur de diesel a été étudié en changeant la masse du catalyseur et, 
pour tante, la vitesse spatiale, pour déterminer la condition optimum. Après, on a changé 
la masse de catalyseur avec la masse du catalyseur constante. Ceci est pour vérifier si la 
conversion reste constante à la même vitesse spatiale utilisant différents flux des réactives 
et différentes masses de catalyseur. Finalement, on a étudié l’effet de la température de 
réaction sur la conversion. Pour ceci, on a utilisé 3g de NFC avec une vitesse spatiale 
constante en changent la température de 700 à 760°C. 
On a fait une étude de l’influence de la masse de catalyseur. Pour ceci on a utilisé entre 
1.5 et 9 g de catalyseur. Toutes les réactions ont été faites à 760°C pour comparer l’effet 
juste de la masse du catalyseur sur la conversion, car à cette température on assure une 
convention complète du diesel. 
En comparaison des Blancs avec le catalyseur développé, la conversion est supérieure 
pour le catalyseur développé, sauf pour le Blanc 3. En comparant la conversion du Blanc 
3 avec la conversion du catalyseur développé (5%Ni/NFC) à la même température de 
réaction (760°C) et la même masse du catalyseur (1.5g), le Blanc 3 a une conversion de 
carbone supérieure. Ceci est expliqué par le temps de réaction. Pour le catalyseur 
Ni/NFC, le temps de réaction est plus longue que le temps de réaction pour le Blanc 3, 
donc le temps de réaction après désactivation du catalyseur est supérieur pour le 
catalyseur Ni/NFC. Le Blanc 3 a passé 1.5h dans l’étape de désactivation tandis que le 
Ni/NFC a passé 5h ce qui amène la diminution de la conversion totale de carbone de ce 
dernier. C’est important comparer la composition du gaz de sortie pour les deux réactions 
précédent. La réaction avec le Blanc 3 produit un meilleur pourcentage de CH4 que la 
réaction sur Ni/NFC, ce qui indique une supérieure craquage du Diesel dans la réaction 
avec Blanc 3. 
On observe que la conversion avec 1.5g de catalyseur arrive à 61% tandis que les 
réactions avec plus de catalyseur donnent une conversion pratiquement à 100%. Ceci 
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signifie que la vitesse spatiale qui est inversement proportionnelle à la quantité de 
catalyseur fut suffisamment basse pour permettre à la réaction d’être complétée, voire 
atteindre l’équilibre thermodynamique. Si la masse du catalyseur augmente après 3g avec 
une vitesse spacieuse constante, ceci en augmente le débite de réactives, la conversion 
continue constante. On peut voir ceci en la compartation de l’expérimentation avec 6 et 
9g de catalyseur. 
Tableau 4.3 Réaction de reformage à la vapeur de diesel avec différentes masses de 
catalyseur. 
Masse du catalyseur 
(g) Temps (h) 
MHSV    
(g g-1 h-1) 
GHSV std       
(cm3 h-1 g-1) 
GHSV rxn   
(cm3 h-1 g-1) 
Erreur totale 
(%) X 
1.5 6.6 2.8 2540 8802 -2.9 61.4 
3 6.8 1.3 1172 4061 6.4 98.5 
6 5.6 0.72 644 2232 8 100 
9 5.6 0.75 696 2411 -3.5 99.3 
 
La figure 4.8 montre la composition du gaz à la sortie et le débit de gaz au cours de la 
réaction. Les graphiques sont divisés en trois régions dans le temps : en bleu on trouve le 
régime transitoire. La région verte est celle de l’activité catalytique maximale. 
Finalement, la région rouge montre la période de désactivation catalytique. 
La durée de l’activité catalytique maximale est plus longue quand la masse du catalyseur 
est plus grande (vitesse spatiale plus basse à débit constant de réactifs à l’entrée). Le 
changement observé du débit des gaz à la sortie pendant la période de conversion stable 
est attribué à un phénomène secondaire, mais important; il s’agit d’une consommation 
des NFC. Donc, il est évident que les parties des NFC les moins stables sont tout aussi 
reformées que le diesel. On arrive à cette même conclusion en observant les images TEM 
du catalyseur après la réaction; voir les figures 4.11 et 4.12. 
Les compositions du syngaz à l’équilibre thermodynamique ont été calculées par la 
minimisation de l’énergie libre de Gibbs en utilisant le logiciel FactSage. Pour le calcul 
des compositions du syngaz, on a pris en considération l’alimentation des émulsifiants. 
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Dans la figure 4.9 on voit les compositions du syngaz à différentes températures de 
réaction. Pour la température de 760°C les compositions sont : 70% H2, 22% CO et 8% 
CO2. Ces concentrations ne prennent pas en considération la vapeur d’eau, car dans notre 
système réactionnel la vapeur d’eau est condensée et elle n’est pas additionnée aux 
concentrations du syngaz. 
 
Figure 4.8 Composition de gaz pour différentes masses de catalyseur. .  CO2,  CO,      
 H2,  C2H4,    C2H6,  CH4,  Flux 
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Figure 4.9 Compositions de syngaz en équilibre thermodynamique. 
On remarque que la composition du gaz des réactions de reformage (figure 4.8) avant la 
désactivation catalytique est proche des concentrations en équilibre thermodynamique. 
Cependant, la concentration du CO est plus élevée dans la réaction, ceci peut être 
expliqué par deux facteurs : 1)  la réaction de WGS est déplacée à la production de CO 
par le catalyseur, ceci explique aussi la concentration plus basse de l'H2 et du CO2 par 
rapport à l’équilibre. 2) La gazéification des NFC augmente la concentration de CO du 
syngaz. 
Dans les images TEM (figure 4.12), on remarque l’agglomération des particules 
métalliques, ce qui implique la perte de surface catalytique. L’agglomération est due à la 
migration du métal (Ni) quand ce dernier interagit faiblement avec son support (NFC).  
Ici c'est important de se rappeler que le métal a été accroché à la surface des NFC via des 
groupements oxygènes. Ces groupes sont thermolabiles et peuvent être détachés de la 
surface du catalyseur à haute température [59] [53]. Si les groupes partent de la surface, 
l’interaction support-métal est plus faible et favorise l’agglomération du nickel. 
Par ailleurs, la littérature rapporte que les supports catalytiques charbonneux sont 
gazéifiés à partir de 227°C en atmosphères oxydantes et 427 °C en atmosphères 
réductrices [26]. Malgré que les NFC aient un haut grade d’ordre de structure, quand la 
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température de réaction est élevée leur gazéification devient thermodynamiquement 
possible. Cette hypothèse fut aussi confirmée par la perte de masse du lit catalytique 
après la réaction. 
Ce qui concerne à la stabilité thermique des NFC n’a pas été rapporté dans la littérature. 
Les structures charbonneuses plus similaires aux NFC, que sa stabilité thermique a été 
étudient,  sont des nanotubes de carbone multi paroi (MWCNT). Ils  ont été testés dans 
différentes atmosphères [60]. Les MWCNT sont stables sous une atmosphère inerte 
jusqu’à 1300°C, température à laquelle sa gazéification commence. Cependant, à 800°C 
ils commencent à être attaqués dans les extrémités, parce que les liaisons sp3 de ces sites 
sont plus réactives. Tandis que, dans une atmosphère d'air à 500°C, les MWCNT se 
détériorent et ils forment des faisceaux. 
Il est important de mentionner que la conversion instantanée n’est pas rapportée dans le 
travail, car elle est très biaisée par la contribution du support catalytique. 
En ce qui concerne la température de réaction, le tableau 4.4 nous montre qu’à plus haute 
température la conversion finale est plus grande. Mais à partir de 720°C le changement 
en terme de conversion n’est pas aussi significatif qu’à de plus faibles températures. 
 
Tableau 4.4 Réaction de reformage à la vapeur de diesel à différentes températures à 
masse de catalyseur constante (3g). 
Température (°C) Temps (h) MHSV    (g g-1 h-1) 
GHSV std       
(cm3 h-1 g-1) 
GHSV rxn   
(cm3 h-1 g-1) 
Erreur totale 
(%) X 
700 6.9 1.4 1233 4023 -4.2 79 
720 6.7 1.3 1148 3826 -5.3 91 
740 7.1 1.2 1076 3658 -5.6 97 
760 6.8 1.3 1172 4061 6.4 98.5 
 
Le graphique de la figure 4.10 montre le gaz de sortie aux différentes températures de 
réaction. La composition du gaz est égale à toutes les températures et le temps de 
désactivation est comparable aussi. La réaction à 760°C présente une considérable 
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désactivation catalytique; la figure 4.10-d montre une grande diminution du débit à la 
sortie dû à cette désactivation. 
 
Figure 4.10 Composition de gaz à différentes températures.  CO2, CO, H2,   C2H4,   
 C2H6,  CH4,  Flux 
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Figure 4.11. NFC après réaction à 700°C 
 
 
Figure 4.12. NFC après réaction à 760°C 
 
Afin de caractériser le catalyseur après les réactions, on a pris des images TEM pour les 
essais à 700°C et 760°C; elles sont présentées aux figures 4.11 et 4.12 respectivement. 
Les images montrent que les NFC perdent leur structure pendant la réaction à ces 
conditions de température de réaction. On n’a pas aperçu des différences entre les deux 
températures. On remarque la dégradation des couches graphitiques et l’agglomération de 
nickel. 
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4.6 Reformage de Méthane 
 
On a testé le catalyseur développé dans ce travail pour la réaction de reformage à la 
vapeur de méthane à deux différentes températures (700 et 730°C) et 1atm de pression en 
utilisant 3g de catalyseur. Les résultats sont présentés dans la table 4.5. 
La conversion varie en fonction de la température. On a remarqué une augmentation de 
6% de 700 à 730°C. On peut voir aussi l’amélioration de la conversion en observant le 
débit à la sortie qui est plus élevée dans le cas de la réaction à 730°C. On a choisi cette 
plage de température juste pour prouver l’activité catalytique du catalyseur pour le 
méthane, car elle est la molécule le plus étudiée dans la littérature. Mais le but de ce 
travail n’est pas l’optimisation des conditions expérimentales pour le cas du méthane. 
 
Tableau 4.5 Réaction de reformage à la vapeur de méthane à différentes températures à 
masse de catalyseur constante (3g). 
Température (°C) Temps (h) MHSV    (g g-1 h-1) 
GHSV std       
(cm3 h-1 g-1) 
GHSV rxn   
(cm3 h-1 g-1) 
Erreur totale 
(%) X 
700 5.5 5.9 3683 11823 -3.13 82.5 
 
 
Figure 4.13 Composition de gaz à différentes températures.  CH4,  H2,  CO2,  CO, 
 Flux 
 
65 
4. Résultats 
 
CH4
Température (°C)
400 500 600 700 800 900
%
 v
/v
 s
or
tie
0
20
40
60
80
H2 
CH4 
C2H4 
C2H6 
CO 
CO2 
 
Figure 4.14 Compositions de syngaz en équilibre thermodynamique. 
 
La figure 4.14 montre la composition du syngaz pour le reformage du méthane. On 
remarque que la concentration du méthane est supérieure pour les données 
expérimentales par rapport à l’équilibre thermodynamique, ceci appuie le bilan de masse 
qui montre une conversion incomplète du méthane. 
 
Figure 4.15. NFC après réaction à 730°C 
En ce qui concerne la structure du catalyseur après la réaction, la figure 4.15 montre des 
particules de nickel de taille plus grande dû au frittage des particules. 
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4.7 Reformage Biodiesel 
 
On a utilisé notre catalyseur pour la réaction de reformage du biodiesel. On a obtenu des 
conversions semblables au diesel. Les réactions de reformage de biodiesel ont été 
effectuées dans la plage de température de 670 à 800°C avec 3 g de catalyseur et MHSV 
de 1.3. On a choisi cette plage de température pour vérifier leur effet sur la convention et 
le temps avant la désactivation catalytique. 
Tableau 4.6 Réaction de reformage à la vapeur de biodiesel à différentes températures à 
masse de catalyseur constante (3g). 
Température (°C) Temps (h) MHSV    (g g-1 h-1) 
GHSV std       
(cm3 h-1 g-1) 
GHSV rxn   
(cm3 h-1 g-1) 
Erreur totale 
(%) X 
670 6.8 1.3 1122 3550 0.0232 80.2 
680 7.4 1.3 1142 3650 -4.4 83.5 
700 7.2 1.4 1207 3938 -2.4 99.1 
760 5.4 1.3 1124 3896 -1.57 91.6 
760 12 1.2 1051 3643 -2.07 90.2 
800 7 1.1 994 3579 -2.81 94 
 
 
Les températures utilisées pour l’analyse vont de 670°C à 800°C avec une réplique de 12 
h à 760°C. La conversion maximale a été obtenue à 700°C.  
La figure 4.17 montre les compositions du gaz à la sortie du réacteur. On voit que le 
catalyseur se désactive plus vite après les 700°C. Ceci explique pourquoi la conversion 
optimale est à 700°C.  
Si la réaction est faite à plus haute température, la gazéification du support est plus rapide 
et, par conséquent, la désactivation du catalyseur et la perte de surface catalytique sont 
tout aussi accélérées.  
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La figure 4.18 confirme le frittage métallique et la perte de masse des NFC. Lorsque la 
température est plus élevée, le frittage de nickel est plus important. On voit dans la figure 
4.18-g et 4.18-h une importante agglomération métallique, ces images sont obtenues 
après la réaction à 800°C qui est la température la plus élevée de réaction utilisée dans ce 
travail.  
La composition de syngaz à différentes températures en équilibre thermodynamique est 
rapportée dans la figure 4.16. On remarque le même phénomène qu’avec le reformage de 
diesel, la concentration de CO est plus élevée dans la réaction. Ceci, comme déjà 
expliqué, peut être dû à la formation de l’eau par la réaction de WGS. 
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Figure 4.16 Compositions de syngaz en équilibre thermodynamique 
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 Figure 4.17 Composition du gaz à différentes températures.  CO2, CO, H2,  C2H4,    C2H6,  CH4,  Flux 
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Figure 4.18. NFC après réaction, a et b à 670°C, c et d à 700°C, e et f à 760°C et g et h à 
800°C. 
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4.8 Reformage d’Éthanol 
 
On a fait la réaction de reformage d’éthanol, dans le but de baisser la température de réaction 
et étudier la préservation de la structure des NFC. Donc, on a utilisé une plage de 
températures de 350 à 500°C avec 3 g de catalyseur. 
Le tableau 4.7 présente les résultats à deux niveaux de température. Tel qu’attendu la T 
influence considérablement la conversion qui passe de 65 à 85% environ, entre 400 et 500°C. 
La première réaction de reformage d’éthanol a été commencée à 350°C, mais en raison du 
faible taux de conversion à cette température, observé par le bas flux à la sortie, et 
l’augmentation de la production de méthane, on a décidé d’augmenter la température à 400°C 
après 1.7 heure de réaction. La température de 400°C a été maintenue pendant 3.76 heures. 
La deuxième réaction a été commencée à 500°C, mais dû au haut taux de production du 
méthane, on a décidé d’augmenter la température à 500°C après 2.8 heures de réaction. 
 
Tableau 4.7 Réaction de reformage à la vapeur d’éthanol à différentes températures. 
Température (°C) Temps (h) MHSV    (g g-1 h-1) 
GHSV std       
(cm3 h-1 g-1) 
GHSV rxn   
(cm3 h-1 g-1) 
Erreur totale 
(%) X 
350-400 1.7-3.76 3.33 3173 6632-7155 -6.4 64.2 
500-550 2.8-4.8 3.6 3436 8909-9485 -0.41 84 
 
À l’image 4.21, on voit le catalyseur après la réaction à 500°C qui donne une meilleure 
conversion. On s’aperçoit du frittage de nickel comme dans les réactions à plus haute 
température, mais son étendue est bien moins importante. 
La figure 4.19 montre le changement de composition du syngaz; de grandes quantités de 
méthane sont produites, surtout à la température la plus basse, telle que calculée à l’équilibre 
thermodynamique (figure 4.20). La forte production de CO2  par reformage d’éthanol est 
particulièrement remarquable comparée aux hydrocarbures étudiés au cours de ce travail. 
 
71 
4.Résultats 
 
 
 
Figure 4.19 Composition du gaz à différentes températures.  CO2, CO, H2,  C2H4, 
  C2H6,  CH4,  Flux  
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Figure 4.20 Composition de syngaz en équilibre thermodynamique 
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Figure 4.21. NFC après réaction à 500°C 
 
4.9 Comparaisons entre reformage au NFC et au MWCNT 
 
La dernière étude du catalyseur a été une comparaison entre la stabilité des NFC et la stabilité 
des MWCNT. On a choisi les MWCNT dû à sa similitude structurelle avec des NFC, car ils 
sont des structures graphitiques nanométriques. 
On a fait deux réactions en utilisant la même masse de catalyseur (1.5g) à la même 
température de réaction (760°) et la même charge de nickel (5% massique). La différence 
entre les deux réactions est que dans la première, on utilise notre catalyseur supporté sur 
NFC, et dans la deuxième on utilise un catalyseur supporté sur MWCNT. 
Les NWCNT ont été produits par la compagnie NANOCYL. Ils ont été produits par la 
technique de dépôt catalytique de vapeur de carbone, et ultérieurement purifiés pour avoir 
une pureté > 95%. Le diamètre moyen des MWCNT est de 9.5 nm et la longueur moyenne 
est de 1.5 µm. 
La fonctionnalisation des MWNT a été faite avec le même protocole que la 
fonctionnalisation des NFC décrit dans la section de méthodologie. Au début, un traitement à 
l’acide nitrique a été effectué (4M pendant 3h à reflux), ultérieurement ils sont 
fonctionnalisés avec Ni par imprégnation humide. En ce qui concerne à la réaction de 
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reformage en utilisant les MWCNT le même système réactionnel et le même protocole que 
pour les NFC ont été suivis. 
Tableau 4.8 Réaction de reformage à la vapeur de diesel en utilisant MWCNT et NFC. 
Échantillon  Temps (h) MHSV    (g g-1 h-1) 
GHSV std       
(cm3 h-1 g-1) 
GHSV rxn   
(cm3 h-1 g-1) 
Erreur totale 
(%) X 
NFC 6.6 2.8 2540 8802 -2.9 61.4 
MWCNT 4.6 2.8 2481 8597 0.82 94 
 
Le Tableau 4.8 montre que les MWCNT fonctionnalisés donnent une bien meilleure 
conversion  que les NFC; 94% vs 61%. C’est important de noter que le temps pour les deux 
réactions n’est pas le même. Ceci a une influence sur la conversion finale, car le catalyseur 
basé sur les NFC passe par une plus longue période de faible activité catalytique. 
Figure 4.22 Composition de gaz à différentes températures.  CO2, CO, H2,  C2H4,       
 C2H6,  CH4,  Flux  
 
Dans le cas des NFC, l’activité catalytique est maintenue pendant 1h de réaction, suivie 
d’une période de désactivation catalytique qui a duré 5h. Alors que pour la même masse de 
catalyseur, le catalyseur supporté sur MWCNT a maintenu son activité pendant 2h (le double 
de temps). 
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Dans la figure 4.22, on remarque que les compositions du syngaz sont semblables pour les 
deux catalyseurs. En se basant sur le débit à la sortie, on voit que l’activité catalytique est 
semblable pour les deux catalyseurs, avant leur désactivation. 
 
Figure 4.23 Ni-MWCNT avant réaction 
 
Figure 4.24. MWCNT après réaction à 760°C 
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Le catalyseur supporté sur MWCNT démontre une désactivation catalytique inférieure à la 
désactivation des NFC. À la figure 4.23, on voit les MWCNT après l’imprégnation 
métallique. On observe que la taille moyenne d’oxyde de nickel est de 2 à 4nm. 
Le frittage du métal est montré dans la figure 4.24 après la réaction de reformage pour le cas 
des MWCNT. On voit que la taille moyenne des particules métalliques est 13 fois plus 
grande qu’avant la réaction (taille moyenne 41 nm). 
La distribution de la taille des particules métalliques déposées sur les MWCNT est montrée 
dans la figure 4.25. On voit la considérable augmentation de la taille des particules. 
L’estimation de la distribution des particules a été réalisée via les images MET avec un 
échantillonnage de 80 particules. 
 
 
Figure 4.25. Taille des particules métalliques sous MWCNT avant et après reformage à 
760°C 
 
Pour le cas des NFC, la figure 4.26 montre la distribution de la taille des particules avant et 
après la réaction de reformage du diesel à 760°C. Le diamètre moyen des particules avant la 
réaction est de 5.3 nm, alors que le diamètre moyen des particules après la réaction est de 31 
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nm. On voit dans la distribution de la taille des particules que le frittage du nickel amène à 
une augmentation de taille de 10 fois. 
 
Figure 4.26 Taille des particules métalliques sous NFC avant et après reformage à 760°C 
 
On peut dire que le catalyseur développé montre une activité catalytique bonne pour la 
réaction de reformage des différents hydrocarbures, mais sa stabilité dans les conditions de 
réaction est faible. Ceci affecte les interactions supporte-métal provoquant le frittage des 
particules et menant à sa désactivation. 
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CHAPITRE 5. Conclusions et recommandations 
Le principal problème de la réaction de reformage est le court temps de vie des catalyseurs à 
cause du dépôt de carbone produit pendant la réaction et l’agglomération des particules 
métalliques à cause des hautes températures de réaction. Donc en ce projet on a comme 
objectif principal la production de gaz de synthèse via la réaction de reformage de vapeur de 
diesel, biodiesel, méthane et éthanol sur un catalyseur à base de nickel supporté par des 
nanofilaments de carbone (NFC) produits par reformage à sec d’éthanol. Ce catalyseur a été 
développé et testé pour le reformage à la  vapeur, telle que décrite dans ce document. 
Les contributions de ce projet sont au niveau du développement du catalyseur autant que son 
utilisation et l’étude de la désactivation catalytique. 
En ce qui concerne la production du catalyseur, on a conclu que le traitement à l’acide des 
NFC est une étape cruciale pour l’imprégnation du nickel métallique. Sans le traitement à 
l’acide, même quand le pH d’imprégnation est plus bas que le PZC, les NFC ne sont pas 
imprégnés de façon significative. 
Avec l’optimisation du traitement à l’acide on a conclu que le traitement optimal parmi les 
traitements étudiés est de 3h de contact entre les NFC et une solution 4M d’acide nitrique à 
température de reflux. Si les conditions sont plus sévères, les NFC commencent à perdre leur 
structure due à la fragmentation des planes graphitiques. 
Après le traitement à l’acide, on a réussi l’imprégnation métallique. Nous avons également 
optimisé les conditions de calcination du nitrate de nickel qui a été utilisé comme sel 
précurseur ainsi que les conditions de réduction qui ont permis d’obtenir l’activité catalytique 
visée. 
Les essais pour le reformage montrent que malgré la bonne activité catalytique initiale du 
matériel développée pour le reformage de tous les hydrocarbures étudiés, ce nouveau 
catalyseur perd assez rapidement son activité catalytique pendant la réaction. Ceci est dû en 
grande partie à la réactivité du support catalytique dans les conditions réactionnelles. 
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La perte de l’intégrité structurelle des NFC fonctionnalisés conduit à une perte graduelle, 
mais assez rapide de l’activité catalytique, principalement via un mécanisme de frittage de 
nickel. Les hautes températures de réaction et la décomposition du support catalytique 
conduisent à une mobilité supérieure du métal, donc, à du frittage. Les fortes interactions 
entre métaux-support sont perdues pendant la réaction par deux phénomènes. La perte de 
groupes oxygénés à la surface des NFC. Ces groupes sont thermosensibles et peuvent être 
détachés de la surface du catalyseur à haute température [59] [53]. Si les groupes quittent la 
surface, l’interaction support-métal sera plus faible et l’agglomération du nickel sera 
favorisée. 
Nous ne pouvons exclure non plus que la perte des groupes oxygénés contribue 
considérablement à cette perte d’activité catalytique.  
Aussi, les interactions décroissent par la perte du support. Les supports catalytiques 
charbonneux sont gazéifiés à partir de 427 °C en atmosphères réductrices [26]. Malgré que 
les NFC aient une structure d’un haut grade d’ordre, ce qui confère une plus grande stabilité, 
la température de réaction est élevée et la gazéification devient thermodynamiquement 
possible et cinétiquement suffisamment rapide.  
De récents travaux faits par le groupe de Young [35] montrent la même perte d’activité 
catalytique dans la réaction de reformage à la vapeur de Bio-huile avec un catalyseur de 20% 
nickel supporté sur des NFC. 
La recommandation principale pour l’amélioration de ce catalyseur est l’élimination des 
groupes oxygénés moins stables de la surface du catalyseur. Pour ceci, il est nécessaire de 
faire un traitement à l’acide comme d’habitude, suite à un traitement thermique à la 
température prévue de réaction sur une atmosphère inerte. Ceci éliminera les groupes 
thermiquement plus sensibles. Après le traitement thermique, la technique d'imprégnation de 
nickel sera la même. 
Avec le traitement thermique, le nickel sera fixé sur les groupes oxygénés plus stables en 
réduisant le frittage. Aussi, les NFC moins stables thermiquement seront gazéifiés pendant le 
traitement. Ceci donnerait un catalyseur thermiquement plus stable. 
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Annexe A. Résultats ATG 
Les analyses ATG sont effectuées dans une atmosphère oxydante avec 20% d’oxygène et 80% d'Ar. 
Elles sont effectuées dans la gamme de températures de 20°C à 1000°C. 
NFC après le traitement à l’acide 
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NFC après l’imprégnation métallique et calcination (NiO-NFC) 
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Annexe B. Résultats TPR 
L’analyse TPR a été faite de 24°C à 100°C sous une atmosphère de 10% de H2. Le pic 
qu’indique la réduction du NiO est détecté à 460°C. 
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Annexe C. Résultats BET 
Production des NFC
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NFC après traitement à l’acide 
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NFC après traitement à l’acide 
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